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Ac       :acetyl  MOM :methoxymethyl 
acac :acetylacetonato MPO :4-methoxypyridine-N-oxide 
BHT :2,6-t-butyl-p-clesol NBS :N-bromosuccinimide 









cat. :catalytic amount  PPTS :pyridinium p-toluenesulfonate 
m-CPBA :m-chloroperoxybenzoic acid Ph :phenyl 
DCC :N,N-dicyclohexyllcarbodiimide i-Pr :isopropyl 
DIBAL-H :diisobutylaluminium hydride rt :room temperature 
DIPEA :N,N-diisopropylethylamine SET :single electron transfer 
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 開環後の官能基修飾も考慮に入れて、シクロプロパン体 1 にシアン化物イオンを反応







まずは C-メチル化反応について検討を行うこととした。結果を Table 2.1 に示す。望
みの C-メチル化体 3-C はシングルジアステレオマーとして得られたが、その収率は非
















一般的に極性溶媒は活性メチレン部位への C-アルキル化反応を促進させる 3) が、
DMF (entry 3, 5, 6)、アセトニトリル (entry 2)、DMSO (entry 4) を用いても大きな改善は
見られなかった。また塩基としては反応性の高いカリウム塩を反応に用いた場合 (entry 
3) は、他の塩基を用いた場合 (entry 5, 6) と比べて効果的であった。この傾向が他のア
ルキル化反応でも示すかどうかを調べるために、アリル化、プロパルギル化を行った 
(Table 2.2, Table 2.3)。 
市販のヨウ化アリルは高価であり、大量合成を視野に入れて、容易に入手できる臭化
アリルをヨウ化アリルに系中で変換させてから反応を試すこととした。そのため臭化ア
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おいて、結果は望みではない O-アリル体 4-O を優先的に得る結果となった。そこで
Claisen 転位を行い望みの C-アリル化体 4-C を得ることを試みたが、TLC 上に複数生
成物が確認され、シリカゲルカラムクロマトグラフィーによる分離は困難であった。こ

























が示唆された (Figure 2.1)。なおメシチルスルホン類以外の C-アルキル化反応につい
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2.3 エノン合成研究  
 C-アルキル化反応が良い結果を与えなかったので、エノン B のアルキル化による手





















































Table 2.4  Synthetic Study on Enone 6
conditions (equiv)
1 1) LHMDS (1.2), PhSeBr (1.2), THF, -78oC to rt
2) mCPBA (1.0), CH2Cl2, 0 to rt
2 1) LHMDS (1.1), NBS (1.5), THF, -78oC to rt
2) Pd (PPh3)4 (cat.), TEA (0.5), K2CO3 (0.5), CH2Cl2
    0 to rt
3
1) TMSOTf (1.2), TEA (2.4), CH2Cl2, -78 
oC to rt
2) Pd (OAc)2 (1.0~3.0), CH3CN, rt
4
1) TMSOTf (1.2), TEA (2.4), CH2Cl2, -78 
oC to rt
2) IBX (2.4), NMO (2.4), DMSO, rt
1) TMSOTf (1.2), TEA (2.4), CH2Cl2, -78 
oC to rt
2) IBX (2.4), MPO (4.0), DMSO, rt
1) TMSOTf (1.2), TEA (2.4), CH2Cl2, -78 
oC to rt







80 (85% conv.)1) TMSOTf (1.2), TEA (2.4), CH2Cl2, -78 
oC to rt


















近年、Nicolaou らにより IBX を用いたオレフィンの導入法 4b) が報告されたので検
討することとした。再酸化剤に NMO を用いると全く反応が進行しなかった (entry 6, 












































































































































次に DIBAL-H でシアノ基とケトンを同時に還元、続く NaBH4でアルデヒドを還元
することで、ジュリアオレフィン化反応前駆体 23 をジアステレオ混合物 (dr= 1 / 1) と
して与えた (Scheme 2.9)。 
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small scale: y.34% (from 1)











































































2.4 ワンポット C-C 結合構築法の開発研究-アルキル化反応- 
 これまで C-アルキル化反応、続く脱スルホン化反応、またはエノンを合成してから






















 ケトンに直接一電子還元剤 (ヨウ化サマリウム 7) ) が作用する際は inner-sphere 
electrontransfer によりケチルラジカルが発生すると考えられている。その場合のスル
ホンの切断のタイミングはラジカル的に切れる場合 (path A) と一電子還元剤が再度
一電子を与えることでアニオンが発生し脱スルホン化が進行する (path B) の 2通りの
ルートがある。 
 またナトリウム-アマルガムを用いたジュリアオレフィン化反応に見られる脱スルホ
ン化反応のメカニズムは Keck らにより提唱 8) されており、一電子還元剤がスルホン
に一電子を与えるルートである (Scheme 2.13)。これも同様にスルホンの切断のタイミ


























































































































































































0.5 to 12 to 6
0.5 to 8 to 6
0.5 to 8 to 4

































































添加剤を用いないと収率が低かった (entry 1) ので添加剤を種々検討し、TMSCN が
良い結果を与えることを見出した (entry 4)。また有機銅試薬の等量数を減らすことで
16 の収率向上を期待し、検討を行ったところ (entry 5-7)、等量数の減量と温度を上げ
ることにより収率が大幅に向上した (entry 7)。最後に添加剤の量を調整し entry 8 に




































3 20 10 -20
TMSCN
(1.5)
4 20 10 -20
TMSCN
(1.5)
5 10 5 -20
TMSCN
(1.5)
6 10 5 -5
TMSCN
(1.5)
7 5 2.5 -5
TMSCN
(cat.)
8 5 2.5 -5
TMSCN
(cat.)







































































16 (1.0 equiv) 17a-d
complex mixture
Lithium Naphthalenide (2.5 equiv)
RX
THF, -78 oC, 1 h
O
R




16 (1.0 equiv) 18
Lithium Naphthalenide (2.5 equiv)
TBSOTf (3.0 equiv)





























一般的にフェニルビニルスルホンは entry 1-4 の条件で脱スルホン化反応が速やかに
進行する 11)。その際の脱スルホン化のメカニズムは一電子還元剤がスルホンに直接電































-78 to 0 to rt
-78 to 0 to rt
5 to 2 to 12






























































































て TLC 上のスポットは少なく、望みのアルドール体 22 と脱スルホン体 7 のみが得ら
れた。脱水まで進行した生成物は確認されていない。この脱スルホン体が優先的に生成
した原因を究明するための実験を検討した結果、実験方法と関連があることがわかった。









































































































1 2.5 3.0 none rt 57 trace
2 2.5 3.0 none 0 59 trace
3 2.5 3.0 none -78 49 trace
4 2.5 1.1 none rt trace 52
5 2.1 3.0 none rt 74 trace
6 2.1 5.0 none rt 21 trace
7 2.1 5.0 DMPU
(10)
rt 27 trace
































































1H と 13C NMR スペルトルデータは JEOL AL-400 spectrometer により測定した。
1H と 13C ケミカルシフト値は tetramethylsilane (TMS, δ scale) を標準試料とした
ppm で表記したものを記載している。データ上の積分結合パターンは s, singlet; d, 
doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; band, several overlapping signals; b, 
broad. として表記している。IR スペクトルデータは JASCO FT/IR-8300 によって測
定したものを記載している。融点 (mp) は Yamato capillary melting point apparatus




溶媒を用いている。また反応の終点の確認は 0.25 mm E. Merck silica gel plates 
(60F-254) の薄層クロマトグラフィー (TLC) と UV ランプ、リン酸モリブデンならび
ヒートガンによる加熱により確認している。化合物の単離精製は E. Merck silica gel 
(60, particle size 0.040-0.063 mm) を用いたフラッシュカラムクロマトグラフィー、ま
たは 0.3 mm E. Merck silica gel plates (60F-254) の Preparative thin-layer 





CH2Cl2 : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
Et2O : ナトリウム、水素化リチウムアルミニウムにより常圧蒸留 
Toluene : ナトリウムにより常圧蒸留 
Benzene : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
DMF : 水素化カルシウムによる減圧蒸留 
 
試薬である(CuOTf)2C6H5CH3 とその他すべての試薬等は Aldrich, TCI, または 









文献既知化合物であるシクロプロパン体 1 (1.00 g, 3.59 mmol) を DMSO (30 ml) に溶
かし、シアン化ナトリウム(194 mg, 3.95 mmol) を加えて 80 度で 5 時間攪拌した。そ
の後重曹水 (30 ml) を加えて酢酸エチル (3 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 
ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製する
ことで白い固体であるケトン体 2 (1.02 g、収率 93%) を得た。 
 
Mp= 174.1−175.9 ºC (CH2Cl2/hexane); [α]D24 -78.2 (c 1.00, CHCl3); IR (KBr): 2946, 
1760, 1449, 1143, 932, 741 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.01 (s, 2H), 3.73 (d, 
J = 9.79 Hz, 1H), 3.24-3.34 (m, 1H), 3.08 (dd, J= 5.85 Hz, 17.1 Hz, 1H), 2.84 (dd, J= 
3.91 Hz, 17.1 Hz), 2.60 (s, 6H), 2.36−2.56 (m, 3H), 2.33 (s, 3H), 1.85 (dd, J= 8.30 Hz, 
12.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ = 204.4, 144.3, 140.5, 132.4, 131.7, 
116.9, 71.3, 38.9, 33.8, 25.9, 22.9, 22.5, 21.2; HRMS (FAB): m/z calcd for 






ケトン体 2 (1.00 g, 3.27 mmol) を DMF (30 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム (452 
mg, 4.91 mmol)、ヨウ化メチル (0.61 ml, 9.81 mmol) を加えて室温で 5 時間攪拌した。
その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (30 ml) を加えてエーテル (3ml × 2) で分液し、
有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバ













チル= 4 / 1) で精製することで白い固体であるケトン体 3-C (682 mg, 収率 65%) を得
た。  
 
Mp= 108-109 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D26 −60.6 (c 1.01, CHCl3); IR (KBr): 2240, 1657, 
1452, 1126, 857, 719 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.94 (s, 2H), 3.65-3.40 (m, 
1H), 2.88 (dd, J= 4.6, 16.8 Hz, 1H), 2.70-2.05 (m, 9H, including δ= 2.53, s, 3H and δ 
= 2.51, s, 3H), 2.26 (s, 3H), 1.75−1.45 (m, 2H), 1.26 (s, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ= 208.3, 144.4, 132.9, 128.1, 117.7, 75.0, 38.5, 36.5, 24.7, 23.9, 21.0, 19.7, 







上述の手法により白い固体であるシアノ体 3-O (356 mg、収率 34%) を得た。 
 
Mp= 139-140 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D26 −34.5 (c 1.00, CHCl3); IR (KBr): 2241, 1445, 
1136, 877, 723 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.91 (s, 2H), 3.63 (s, 3H), 
3.42-3.32 (m, 1H), 2.89 (dd, J= 3.7, 16.8 Hz, 2H), 2.75-2.50 (m, 4H including δ= 2.30, 
s, 3H), 2.00-1.85 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 139.9, 131.7, 114.9, 71.3, 
58.1, 40.2, 28.9, 28.8, 25.7, 25.6, 23.6, 22.5; HRMS (FAB): m/z calcd for 




















(28.4 mg, 0.205 mmol)、ヨウ化ナトリウム (61.6 mg､0.411 mmol)、アリルブロミド
(0.035 ml, 0.411 mmol) を加えて室温で 6 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウ
ム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (1 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) 
を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製するこ
とで白い固体である C-プロパルギル体 4-C (2.8 mg, 収率 6%) を得た。  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 7.01 (s, 2H), 5.41 (ddt, J= 5.3, 10, 17 
Hz, 1H), 5.31-5.12 (m, 2H), 3.71-3.55 (m, 1H), 3.11 (dd, J= 3.1, 16 Hz, 1H), 2.85-2.36 
(m, 12H), 2.33 (s, 3H), 1.70-1.50 (m, 1H); minor product: δ= 6.97 (s, 2H), 5.37 (ddt, 
J-= 5.3, 10, 17 Hz, 1H), 5.31-5.12 (m, 2H), 3.71-3.55 (m, 1H), 3.11 (dd, J= 3.1, 16 Hz, 







また、上述の方法により 4-O (43 mg、収率 91 %) を液体として得る。  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.90 (s, 2H), 5.50 (ddt, J= 5.3, 10, 17 Hz, 1H), 5.06 
(dd, J= 1.2, 10 Hz, 1H), 4.99 (dd, J= 1.2, 17 Hz, 1H), 4.35 (dd, J= 5.3, 13 Hz, 1H), 
4.26 (dd, J= 5.3, 13 Hz, 1H), 3.50-3.36 (m, 1H), 2.92 (dd, J= 3.1, 17 Hz, 1H), 
2.80-2.50 (m, 8H including δ= 2.60, s, 6H), 2.40-2.25 (m, 4H including δ= 2.28, s, 





















ケトン体 2 (41.5 mg, 0.1371 mmol) を DMF (2 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム
(28.4 mg, 0.205 mmol)、ヨウ化ナトリウム (61.6 mg, 0.411mmol)、プロパルギルブロ
ミド (0.037 ml, 0.411 mmol) を加えて室温で 6 時間攪拌した。その後、塩化アンモニ
ウム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (1 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 
ml) を加えて洗浄し、その後硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒
を除去し、カラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製すること
で白い固体である C-プロパルギル体 5-C (12.7 mg, 収率 27%) を得た。 
 
Mp= 112-113 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D25 +67.4 (c 1.25 CHCl3 ); IR (KBr): 2260, 2132, 
1666, 854, 734 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.02 (s, 2H), 3.75-3.58 (m, 1H), 
3.06 (dd, J=4.3, 16.8 Hz, 1H), 2.97 (dd, J= 11.5, 16.8 Hz, 1H), 2.87 (dd, J= 2.7, 16.0 
Hz, 1H), 2.80-2.25 (m, 13H including δ= 2.33, s, 3H), 2.06 (dd, J=2.7, 2.7 Hz, 1H), 
2.01-1.80 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 206.8, 144.9, 133.1, 127.2, 117.5, 
76.7, 75.9, 73.4, 39.0, 36.7, 26.0, 23.9, 21.1, 19.2, 18.7; HRMS (FAB): m/z calcd for 








上述の手法により O-プロパルギル体 5-O (29.6 mg、収率 63%) を得た。 
 
Mp= 94.1-95.6 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D24 -42.8 (c 1.40, CHCl3); IR (KBr): 2252, 854, 
734 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.91 (s, 2H), 4.42 (dd, J= 2.4, 16.3 Hz, 1H), 
4.37 (dd, J= 2.4, 16.3 Hz, 1H), 3.50-3.32 (m, 1H), 3.00-2.85 (m, 2H), 2.75-2.57 (m, 
8H, including δ= 2.62, s, 6H), 2.47 (dd, J= 2.4, 2.4 Hz, 1H), 2.38-2.25 (m, 4H 









MHz, CDCl3): δ= 163.9, 142.6, 140.1, 135.1, 131.7, 118.3, 117.5, 76.6, 57.9, 39.9, 







シクロプロパン体 1 (20.6mg, 0.0744 mmol) をアルゴン雰囲気下ジクロロメタン (1 
ml) に溶かし 0 度中、トリエチルアミン (0.0311 ml, 0.223 mmol)、トリメチルシリル
トリフルオロメタンスルホネ―ト (0.0202 ml, 0.112 mmol) を加えて室温で 3 時間攪
拌した。その後、冷水で後処理し、エーテルで 2 回抽出し硫酸マグネシウムで乾燥後、
ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、未精製のまま次に進めた。得られたシリル
エノールエーテルを DMSO (0.3 ml) に溶かし、IBX (83.3 mg, 0.2976 mmol)、MPO 
(37.2 mg, 0.2976 mmol) を加えて室温で 18 時間攪拌した。その後重曹水で後処理し、
エーテルで 2 回抽出、有機層に硫酸マグネシウムを加えて乾燥し、ロータリーエバポレ
ーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル
= 4 / 1) で精製することでエノン体６ (14.5 mg、収率 68%) を得た。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.98 (s, 2H), 5.73-5.65 (m, 2H), 3.40-3.30 (m, 1H), 







シクロプロパン体 9 (1.00ｇ, 3.59 mmol) を DMSO (30 ml) に溶かし、シアン化ナトリ
ウム (194 mg, 3.95 mmol) を加えて 80 度で 5 時間攪拌した。その後、重曹水 (30 ml) 


















クロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白い固体であ
るケトン体 11 (1.02 g、収率 93%) を得た。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.01 (s, 2H), 3.53-3.14 (m, 6H), 2.86 (dd, J= 3.1, 17 
Hz, 1H), 2.73-2.58 (m, 8H including δ= 2.62, s, 6H), 2.46-2.30 (m, 4H including δ= 







ジオール体 13 (10 mg, 0.025 mmol) をメタノール (0.05 ml) に溶かし、Na2HPO4  
(35 mg, 0.25 mmol)、Hg (適量) を加えて室温で 1 時間攪拌後、50 度に昇温し 48 時間
攪拌した。反応の進み具合によって Hg を足した。その後、セライトろ過を行い、エー
テルで 3 回セライトを洗う。得られた有機溶媒をロータリーエバポレーターで溶媒を除
去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 10 / 1）で精製
することで透明な液体アルコール体 14 (2.9 mg, 収率 86%, 67% conv.) で得られた。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 5.81 (dd, J= 2.2, 5.4 Hz, 1H), 5.72 (d, J= 5.4 Hz, 1H),  
3.70 (t, J= 10 Hz, 2H), 3.39-3.25 (m, 4H), 2.99-2.90 (m, 1H), 2.75 (dd, J= 7.3, 14 Hz, 







Sm (1.33 g, 8.87 mmol) と 1,2-ジヨードエタン (1.24 g, 4.43 mmol) を THF (10 ml)
に溶かし、室温で 3 時間攪拌した。その後メタノール (1 ml）加えた後、-78 度に冷や











後、エアレーションし、飽和塩化アンモニウム水溶液 (10 ml) を加えて後処理し、分
液 (エーテル ×2) した後、有機層を飽和食塩水で洗い、硫酸ナトリウムで乾燥し、ロ
ータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキ
サン / 酢酸エチル= 2 / 1) により精製することで透明な液体なケトン体 7 (135 mg, 収
率 59%) を得た。 
  
[α]D22 -70.1 (c 1.20, CHCl3); IR (neat): 1744, 1462, 1164 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ= 2.56-2.10 (m, 7H), 1.98-1.92 (m, 1H), 1.73-1.66 (m, 1H); 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3): δ= 215.9, 117.6, 43.4, 37.9, 33.1, 28.3, 22.2; HRMS (FAB): m/z calcd 






シアン化銅 (193 mg, 2.12 mmol) をアルゴン雰囲気下 THF (3 ml) に溶かし、-78 度に
冷やして n-ブチルリチウム (1.57M in hexane, 2.73 ml, 4.31 mmol) を加え、-5 度に温
度を上げ、そのまま 30 分間攪拌した。溶液が薄い茶色になることを確認したら、シク
ロプロパン体 1 (300 mg, 1.79 mmol)、TMSCN (0.014 ml) を加えて、-5 度のまま 1 時
間攪拌する。反応が終了したら水を加えてエーテルで 2 回分液し、有機層を塩化アンモ
ニウム水溶液 (5 ml) を加えて再びエーテルで 2 回分液し、硫酸マグネシウムで乾燥し、
ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘ
キサン / 酢酸エチル= 8 / 1）で精製することでケトン体 16 (280 mg, 収率 77%) を得
た。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.25 (s, 2H), 3.50-3.38 (m, 1H), 3.01-2.90 (m, 2H), 















Sm (149 mg、0.991 mmol) と 1,2-ジヨードエタン (196 mg、0.694 mmol) を THF (10 
ml) に溶かし、室温で 3 時間攪拌した。ケトン体 2 (0.1 g, 0.334 mmol) とパラホルム
アルデヒド (150 mg) に脱気した THF (3 ml) を加え、その溶液をカニューレを用いて
調整したヨウ化サマリウム溶液へ移し、室温で 1 時間攪拌する。その後エアレーション
を行い、溶液の色が緑色になったことを確認したら、2N HCl (5 ml) を加えて後処理し、
エーテルで 3 回分液を行った。得られた有機層を飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、
硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで濃縮し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー (ヘキサン / 酸エチル= 2 / 1) で精製することで透明な液体であるアル
コール体 23 (37 mg、収率 74%) を得た。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 3.77 (dd, J= 6.0, 17 Hz, 2H), 2.60-2.10 (m, 7H), 
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1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr

































































    n-BuLi
    THF, 0 oC to rt
 then,
 ethyl 4-pentenoate O
SO2ArArSO2Me
2a-c 3a-c























yield (%) ArSO2 yield (%) ArSO2 yield (%)
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3.2 触媒的不斉 IMCP 反応 
 これまでの触媒的不斉 IMCP 反応の研究において、スルホン部位が立体的に嵩高いほ
ど (メシチル＞フェニル) エナンチオ選択性の向上が見られた 1) ことからスルホン部
位のアリール上の置換基を変えて種々検討することを計画した。まずモノメチルアリー
ルスルホン類から検討を行った。モノメチルフェニルスルホンの合成は出発原料をそれ





















































 ジアゾ体を得たので、メシチルスルホン類で好結果を与えたリガンド 1e を用い触媒


























15 mol% Bisoxazoline Ligand 1e

































































































































る 2,4,6-トリイソプロピルメチルスルホニル (トリシルメチルスルホン) 2j の合成も行






















また 2,6 位にメチルを有する 2,6-ジメチルフェニルメチルスルホン 2k の合成につい

























2k を合成することができた。以上、望みのメチルアリールスルホン類 2 が合成できた
ので、ジアニオン、続くジアゾ化による様々なα−ジアゾ−β−ケトスルホン体 4 を合成






























    2 n-BuLi
    THF, 0 oC to rt
 then,













Table 3.7  Synthesis of Ketosulfone (2)




































(Table 3.9)。Entry 12 は比較のためにメシチルスルホンの結果を載せている。検討し
た結果、リガンド 1e を用いた場合に 2, 3 位にメチル基を有するα−ジアゾ−β−ケトス
ルホン体 4d において、対応するシクロプロパン体 5d が 90% ee を越す好結果を与えた。
(Table 3.9 entry 2)。そこでリガンドを 1d に変えて反応を行ったところ、さらにエナン
チオ選択性が向上する結果 (Table 3.9 entry 1) となった。このエナンチオ選択性はメ





















Table 3.8  Diazotization (2)

































































1e 3 82 91 (1R)













1d: R1= Et, R2= i-Pr
1e: R1= Bn, R2= i-Pr


























93 (1R)1e12 2.5 87
l
SO2
1d 3 83 90 (1R)
1e 96 82 91 (1R)
k
k













上回る結果となった。これによりリガンド 1d と 2,3 位に置換基を有するスルホンの組
み合わせは比較的良いという実験結果は得たが、その理由は明らかになっていない。ま
た期待された 2,6-ジメチルフェニルスルホン類 5k の反応は予想外に反応時間がかかっ
た。この原因もわかっていない。また温度を上げるとエナンチオ選択性が下がる (Table 
3.9 entry 4)。エナンチオ選択性は最高で 91% ee であったが、メシチルスルホン類 5l、
2,3-ジメチルフェニルスルホン類 5d の結果を下回るものであった。 
またトリイソプロピルフェニルスルホン 4k の IMCP 反応では、50~70 度では全く反





















































ル化体を優先的に与える結果を与えた (2 章参照)。この原因は 2,6 位のメチル基の存在
が試薬の接近を妨げている可能性があった。そこで前章で創製したキラルビルディング
ブロックの中から、片側のオルト位が空いているアリールスルホン類で、エナンチオ選
択性が比較的良いものを選出すると、2-メチルフェニルスルホン 5a (86％ ee)、2,3-ジ
メチルフェニルスルホン 5d (93% ee)、 2,4-ジメチルフェニルスルホン 5e (81% ee)、




ロリドが比較的安価な 1-ナフチルフェニルスルホン類 5i を用いて C-アルキル化反応の








ケトン体 8i が得られたので、C-アルキル化について検討を行うこととした。第 2 章
のメシチルスルホン類の場合と同じ条件 (第 2 章参照) を用いメチル化反応から検討し
た。その結果を Table 3.13 に示す。メチル化はメシチルスルホン類においてあまり良
くない条件であったアセトン溶媒で C-アルキル化が選択的に進行し、望みの C-メチル
化体 9i-C をシングルジアステレオマーで得た。しかし、収率は一定せず、望みではな



























次にアリル化について検討を行った。結果を Table 3.11 に示す。アリル化において
は望みの C-アリル化体を優先的に得ることはできたが、C-メチル化ほど良い結果では
なかった。O-アリル化体は Claisen 転位により望みの C-アリル化体を得ることはでき
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   (3.0 equiv)
        base
   (1.5 equiv)8i






















































CN MeI (3.0 equiv)
K2CO3 (1.5 equiv)



































最も良い結果を与えたのは entry 2 の条件であった。また、C-プロパルギル化につい


















るが比較的量を供給できる 2,4-ジメチルフェニルスルホン 5e についても同様の検討を
行った。シアン化物イオンによる開環反応 5) は、望みのケトン体 8e を 60%で与えた
(Scheme 3.7)。次に C-アルキル化反応を 8i の場合と同様にアセトン溶媒で行ったが、
C-メチル化が高選択的に進行はせず、望みではない O-メチル化体が多く得られた
(Table 3.13 entry 1)。そこで条件の最適化を行い、種々条件を検討した。その結果を
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(3.0 equiv)
     base
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 (1.5 equiv)
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      NaI 
(3.0 equiv)
      base
 (1.5 equiv)8e






























































性があると言える。また 1-ナフチルスルホン 8j の方が 2,4-ジメチルフェニルスルホン
8e よりも C-アルキル化反応においては好結果を与えることがわかった。 
 最後に本章で最もエナンチオ選択性が高かった 2,3-ジメチルフェニルスルホン類 5d
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(3.0 equiv)
      base
 (1.5 equiv)8e



































































































9d-C (R= Me)            
y.66%
11d-C (R= CH2CCH) 
y.58%










    K2CO3
 (1.5 equiv)













ったため断念した (2 章 2.3 参照) が、ナフタレンスルホン類の選択的な C-アルキル化
反応を用いれば 4 級炭素を構築することが可能であり、位置選択的にエノンを合成する
ことができる。また、シアノ基以外の官能基を有する基質でも C-アルキル化反応を検
討し、基質一般性について考察した。そこで、以下に示す一連の合成 (Scheme 3.10) を



















検討の結果、シアノ基よりも TBDPS 基を持ったケトン体 14 において、C-メチル化
が高選択的に進行することがわかった。アセトン溶媒中では、対応する O-メチル化体





1) DIBAL-H (2.5 equiv)
    toluene / CH2Cl2= 5 / 1
    -78 oC to -20 oC
2) NaBH4 (2.0 equiv)
    MeOH, rt OH
SO2Np


































































1) TMSOTf (1.2 equiv)
    TEA (2.4 equiv) 
    CH2Cl2, -78 
oC to rt
2) IBX (2.4 equiv)
    MPO (4.0 equiv)









3.5 4 級炭素構築法の開発研究 
 C-アルキル化反応が高選択的に進行することがわかったので、4 級炭素構築の検討を
行った。その手法は、リチウムナフタレニドを用いたワンポットアルキル化反応 7) を
選択した。これまでの 2 置換スルホンに対しては良い結果を与えなかった (第２章参照)
ことを踏まえて、本研究では 3 置換スルホンを有する基質を用いることで、脱スルホン
化反応に伴って発生する金属エノラートが、さらに安定化することで反応がすみやかに














 多くの副生成物が TLC 上で確認されるが、幸運にも生成物 17 は他のスポットと重
ならず精製することができた。そのジアステレオ選択性は低いものであったが、有機合














Lithium Naphthalenide (2.5 equiv)
geranyl bromide (5.0 equiv)
THF, -78 oC


















1H と 13C NMR スペルトルデータは JEOL AL-400 spectrometer により測定した。
1H と 13C ケミカルシフト値は tetramethylsilane (TMS, δ scale) を標準試料とした
ppm で表記したものを記載している。データ上の積分結合パターンは s, singlet; d, 
doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; band, several overlapping signals; b, 
broad. として表記している。IR スペクトルデータは JASCO FT/IR-8300 によって測
定したものを記載している。融点 (mp) は Yamato capillary melting point apparatus




溶媒を用いている。また反応の終点の確認は 0.25 mm E. Merck silica gel plates 
(60F-254) の薄層クロマトグラフィー (TLC) と UV ランプ、リン酸モリブデンならび
ヒートガンによる加熱により確認している。化合物の単離精製は E. Merck silica gel 
(60, particle size 0.040-0.063 mm) を用いたフラッシュカラムクロマトグラフィー、ま
たは 0.3 mm E. Merck silica gel plates (60F-254) の Preparative thin-layer 





CH2Cl2 : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
Et2O : ナトリウム、水素化リチウムアルミニウムにより常圧蒸留 
Toluene : ナトリウムにより常圧蒸留 
Benzene : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
DMF : 水素化カルシウムによる減圧蒸留 
 
試薬である(CuOTf)2PhCH3 とその他すべての試薬等はAldrich, TCI, または Kanto 









文献既知化合物 2-メチルベンゼンスルホン (300 mg, 1.76 mmol) を THF (8 ml) に溶
かし、0 度中 n-BuLi (1.59M in hexane, 2.21 ml, 3.52 mmol) を加えて室温で 1.5 時間
攪拌した。次に再び 0 度に冷やし、4-ペンテン酸エチルエステル (237 mg, 1.85 mmol) 
を加えてそのまま 1 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (5 ml) を加
えてエーテル (3 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、その
後、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白い固体
であるケトスルホン体 2a (408 mg, 収率 92%) を得た。 
 
Mp= 30-32 oC (CH2Cl2/hexane); IR (KBr) : 1684, 884, 734 cm-1; 1H NMR (400MHz, 
CDCl3): δ= 7.93 (d, J=8.1 Hz, 1H), 7.54 (dd, J= 7.6, 7.6 Hz, 1H), 7.37 (dd, J= 7.6, 8.1 
Hz, 1H), 7.35 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 5.74 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 5.04 (dd, J= 1.7, 
17 Hz, 1H), 4.98 (dd, J= 1.7, 10 Hz, 1H), 4.19 (s, 2H), 2.81 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.69 (s, 
3H), 2.30 (dt, J= 6.6, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 197.1, 137.6, 136.6, 
134.2, 134.1, 132.7, 130.1, 126.6, 115.6, 66.0, 43.4, 27.0, 20.2; HRMS (FAB): m/z  






ケトスルホン体 3a (300 mg, 1.19mmol) をアセトニトリル (5 ml) に溶かし､トリエチ
ルアミン (0.398 ml, 2.85 mmol)、続いてトシルアジド (280 mg, 1.42 mmol) を加えて
室温で 8 時間攪拌した。その後、ロータリーエバポレーターでアセト二トリルを除去し、



















し、得られた有機層に 0.1M 水酸化カリウム水溶液 (5 ml) を加えて分液し、得られた
有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、その後硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリ
ーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 
酢酸エチル= 20 / 1) で精製することで黄緑色の固体であるジアゾ体 4a (288mg, 収率 
87%) を得た。 
 
IR (KBr): 1676, 917, 806, 763 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.12 (d, J=7.8 Hz, 
1H), 7.55 (dd, J= 7.6, 7.6 Hz, 1H), 7.42 (dd, J= 7.6, 7.8 Hz, 1H), 7.37 (d, J=7.6 Hz, 
1H), 5.61 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 4.92 (dd, J= 1.5, 17 Hz, 1H), 4.84 (dd, J= 1.5, 
10 Hz, 1H), 2.61 (s, 3H), 2.54 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.35 (dt, J= 6.6, 7.1 Hz, 2H); 13C 
NMR (100MHz, CDCl3): δ= 187.9, 137.1, 135.8, 134.1, 133.0, 130.2, 126.6, 115.6, 








あらかじめ乾燥しておいたナスコルに[CuOTf]2PhCH3 (9.3 mg, 0.0179mmol) を入れ
てトルエン共沸 (0.3 ml × 2) し、これをトルエン (3 ml) に溶かした。また同時に用意
していたトルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのキラルのビスオキサゾリンリガンド1e (Bn, 
i-Pr)(22.3 mg, 0.0537 mmol) を加えて室温で 3 時間攪拌した。溶液の色が青緑色に変
化した後、トルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのジアゾ体 4 (100 mg, 0.359 mmol) を加え
て 50 度で 3 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (1 ml)、アンモニウ
ム水溶液 (1.5 ml) を加えてエーテル (1 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (1 ml) 
を加えて洗浄、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、
シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 3 / 1) で精製するこ
とで白い固体であるシクロプロパン体 5a (88 mg, 収率 98%, 86% ee) を得た。 




(min)= 48, 50)で確認した。50min は 5a、48min が ent-5a。 
CH2Cl2  / hexane の再結晶を 3 回行い、>99% ee にした。 
 
Mp= 90-92 oC (CH2Cl2/hexane); [α]D25 -35.4 (c 1.00 CHCl3 86% ee); IR (KBr): 1736, 
968, 816 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.08 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.50 (dd, J= 
7.3, 7.3 Hz, 1H), 7.38 (dd, J= 7.3, 7.8 Hz, 1H), 7.30 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 3.08-3.00 (m, 
1H), 2.70 (s, 3H), 2.40-2.20 (m, 4H), 2.15-2.00 (m, 1H), 1.63 (dd, J= 5.6, 5.6 Hz, 1H); 
13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.5, 138.3, 137.6, 133.6, 132.5, 131.4, 126.3, 53.4, 







手法は 3a の方法と同様、透明な液体、収率 93%。 
 
IR (neat): 1684, 858, 732 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.78-7.64 (m, 2H), 
7.63-7.35 (m, 2H), 5.70 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 5.01-4.89 (m, 2H), 4.11 (s, 2H), 
2.74 (t, J= 6.8 Hz, 2H), 2.38 (s, 3H), 2.24 (dt, J= 6.6, 6.8 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 197.3, 139.5, 138.3, 136.0, 135.0, 129.0, 128.3, 125.2, 115.6, 66.6, 43.2, 



























IR (neat): 1658, 916, 846 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.83-7.70 (m, 2H), 
7.55-7.43 (m, 2H), 5.72 (ddt, J= 6.3, 10, 16 Hz, 1H), 5.05-4.88 (m, 2H), 2.66 (t, J= 
7.0 Hz, 2H), 2.46 (s, 3H), 2.31 (dt, J= 6.3, 7.0 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): 
δ= 187.7, 141.7, 139.8, 136.0, 134.9, 133.7, 129.2, 127.4, 115.7, 38.1, 27.4, 21.3; 







手法は 5a の方法と同様、白い固体、収率 97%, 77% ee  
光学収率はキラルカラム(OD-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 20 / 1、RT 
(min)= 53, 56)で確認した。53 min が 5b。56 min は ent-5b。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を 3 回行い、>99% ee にした。  
 
Mp= 90-92 oC (CH2Cl2/hexane); [α]D26 -35.8 (c 1.50, CHCl3 77% ee); IR (KBr): 1718, 
923, 826 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.91-7.77 (m, 2H), 7.60-7.32 (m, 2H), 
3.07-3.00 (m, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.40-2.20 (m, 4H), 2.15-1.98 (m, 1H), 1.54 (dd, J= 5.6, 
5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.4, 139.2, 139.1, 134.5, 129.0, 128.9, 
125.9, 53.1, 33.6, 31.1, 20.4, 20.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C13H14O3S+H 






手法は 3a の方法と同様、白い固体、収率 90%。 
 














CDCl3): δ= 7.75 ( d, J= 8.0 Hz, 2H), 7.36 (d, J= 7.8 Hz, 2H), 5.76 (ddt, J= 6.8, 10, 17 
Hz, 1H), 5.08-4.95 (m, 2H), 4.15 (s, 2H), 2.80 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 2.44 (s, 3H), 2.30 
(dt, J= 6.8, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 187.6 145.3, 138.9, 135.9, 
129.9, 127.2, 127.1, 115.7, 38.0, 27.4, 21.5; HRMS (FAB): m/z calcd for C13H16O3S+H 







手法は 4a の方法と同様、黄緑色の液体、収率 87%。 
 
IR (KBr): 1654, 820, 740 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.85( d, J= 8.2 Hz, 2H), 
7.37 (d, J= 8.2 Hz, 2H), 5.72 (ddt, J= 6.8, 10, 17Hz, 1H), 5.02-4.90 (m, 2H), 2.64 (t, 
J= 7.5 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H), 2.30 (dt, J= 6.8, 7.5 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 187.6 145.3, 138.9, 135.9, 129.9, 127.2, 115.7, 38.0, 27.3, 21.5; HRMS 







手法は 5a の方法と同様、白い固体、収率 95%, 69% ee 
光学収率はキラルカラム(AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 
(min)= 78, 82)で確認した。78 min は 5c、82 min が ent-5c。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を 5 回行い、>99% ee にした。 
 












967, 810 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.92 (d, J= 8.0 Hz, 2H), 7.34 (d, J= 7.8 
Hz, 2H), 3.07-3.00(m, 1H), 2.44 (s, 3H), 2.30-2.15 (m, 4H), 2.10-1.95 (m, 1H), 1.51 
(dd, J= 5.6, 5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.8, 144.7, 136.4, 129.5, 
128.8, 53.2, 33.6, 31.0, 21.8, 20.3; HRMS (FAB): m/z calcd for C13H14O3S+H 








Sm (1.33 g, 8.87 mmol) と 1,2-ジヨードエタン (1.24 g, 4.43 mmol) を THF (10 ml）
に溶かし、室温で 3 時間攪拌した。この溶液にメタノール (1 ml) を加え、-78 度に冷
やし、メシチルスルホンのシアノ体 2 (536 mgl, 1.77 mmol) を加えて 5 分攪拌した。
その後、エアレーションし、塩化アンモニウム (10 ml) を加えて後処理し、分液 (エー
テル×2) した後、有機層を飽和食塩水で洗い、硫酸ナトリウムで乾燥し、エバポレー
ターで溶媒を除去し、カラムクロマトグラフィー(ヘキサン / 酢酸エチル= 2 / 1) によ
り精製することで透明な液体シアノ体 7 (135 mg, 収率 59%) を得た。 
 
[α]D22 −70.1 (c 1.20, CHCl3); IR (neat): 1744, 1462, 1164 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ= 2.56-2.10 (m, 7H), 1.98-1.92 (m, 1H), 1.73-1.66 (m, 1H); 13C-NMR (100 
MHz, CDCl3): δ= 215.9, 117.6, 43.4, 37.9, 33.1, 28.3, 22.2; HRMS (FAB): m/z calcd 





















IR (neat): 1690, 839, 730 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.83(d, J= 8.0 Hz,１H), 
7.44 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.36（dd, J= 7.5, 8.0 Hz, 1H）, 5.76 (ddt, J= 7.0, 10, 17 Hz, 
1H), 5.02 (dd, J= 1.5, 17 Hz, 1H), 4.98 (dd, J= 1.5, 10 Hz, 1H), 4.20 (s, 2H), 2.81 (t, 
J= 7.3 Hz, 2H), 2.60 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 2.28 (dt, J= 7.0, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR 
(100MHz, CDCl3): δ= 197.2, 139.7, 137.1, 136.2, 136.0, 135.7, 127.7, 125.9, 115.6, 
66.3, 43.3, 26.9, 20.4, 16.1; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H18O3S+H 267.1055. 






手法は B の方法と同様、黄緑色の固体、収率 95%。 
 
IR (KBr): 1678, 838, 739 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.00 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 
7.45 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.30 (dd, J= 7.5, 8.0 Hz, 1H), 5.62 (ddt, J= 6.8, 9.0, 17 Hz, 
1H), 4.89 (dd, J= 1.5, 17 Hz, 1H), 4.83 (dd, J= 1.5, 9.0 Hz, 1H), 2.53 (t, J= 7.3 Hz, 
2H), 2.50 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 2.22 (dt, J= 6.8, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 187.9, 139.8, 139.6, 135.8, 128.0, 127.8, 125.8, 125.7, 115.4, 37.8, 27.2, 







キラルリガンドは(Et, i-Pr)を用いた。それ以外の手法は 5a の方法と同様。  
白い固体、収率 95％, 93% ee。 
光学収率はキラルカラム(AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 









CH2Cl2 / hexane の再結晶を 2 回行い、>99% ee にした。 
 
Mp= 99-101 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -33.4 (c 1.12 CHCl3 93 % ee); IR (KBr): 1732, 
927, 863 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.97 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.40 (d, J= 7.6 
Hz, 1H), 7.27 (dd, J= 7.6, 8.0 Hz, 1H), 3.07-3.00 (m, 1H), 2.59 (s, 3H), 2.38-2.31 (m, 
4H including δ= 2.34, s, 3H), 2.30-2.16 (m, 3H), 2.14-2.00 (m, 1H), 1.64 (dd, J= 5.4, 
5.4 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.5, 139.1, 136.4, 135.1, 129.1, 129.0, 
53.4, 33.4, 31.1, 20.7, 20.6, 20.2, 16.6; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H16O3S+H 








手法は 3a の合成と同様。白い固体、収率 73％。 
 
Mp= 33-34 ºC (CH2Cl2 / hexane); IR (KBr): 1684, 1462, 884, 770 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ= 7.79 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 7.15 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 7.14 (s, 1H), 5.74 
(ddt, J= 6.6, 10.5, 17.1 Hz, 1H), 5.02 (dd, J= 1.5, 17.1 Hz, 1H), 4.97 (dd, J= 1.5, 10.5 
Hz, 1H), 2.80 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.63 (s, 3H), 2.37 (s, 3H), 2.28 (dt, J = 6.6, 7.1 Hz, 
2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 197.2, 145.0, 137.7, 136.0, 133.8, 133.4, 130.1, 
127.1, 115.5, 66.2, 43.3, 27.0, 21.3, 20.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H18O3S+H 




























IR (KBr): 2139, 1653, 1330, 923, 831, 749 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.00 
(d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.18 (s, 1H), 5.67 (ddt, J= 6.9, 10.0, 17.2 
Hz, 1H), 4.94 (dd, J= 1.5, 17.2 Hz, 1H), 4.89 (dd, J = 1.5, 10.0 Hz, 1H), 2.56 (s, 3H), 
2.55 (t, J= 7.9 Hz, 2H), 2.41 (s, 3H), 2.24 (dt, J= 6.9, 7.9 Hz, 2H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ= 188.1, 145.3, 137.1,136.6, 133.7, 130.3, 127.3, 115.6, 38.0, 27.4, 







手法は 5a の合成と同様。白い固体、収率 97%, 81% ee。 
光学収率はキラルカラム (AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 
(min)= 86, 89) で確認した。89min が 5e, 86 min が ent-5e。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を３回行い、>99％ ee にした。 
 
Mp= 98-99 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D27 –48.5 (c 1.00 CHCl3 >99% ee); IR (KBr): 1686, 
1035, 967, 810 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.88 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 7.09 (d, 
J= 8.1 Hz, 1H), 7.03 (s, 1H), 2.96-2.90 (m,１H), 2.58 (s, 3H), 2.34-2.23 (m, 4H 
including δ= 2.30, s, 3H), 2.21-2.09 (m, 3H), 2.02-1.90 (m, 1H), 1.52 (dd, J= 5.5, 5.5 
Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 203.4, 144.3, 138.1, 133.2, 131.5, 126.9, 
53.5, 33.6, 30.7, 21.4, 20.8, 20.4, 20.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H16O3S+H 




















IR (neat): 1680, 929, 818 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.61 (s, 1H), 7.58 (d 
J= 7.8 Hz, 1H), 7.30 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 5.76 (ddt, J= 6.3, 10, 18 Hz, 1H), 5.02 (dd, 
J=1.2, 18 Hz, 1H), 4.98 (dd, J= 1.2, 10 Hz, 1H), 4.14 (s, 2H), 2.80 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 
2.40-2.26 (m, 8H including δ= 2.34, s, 3H and δ= 2.33, s, 3H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 197.4, 144.0, 138.1, 135.7, 130.3, 128.7, 128.6, 125.5, 115.6, 66.9, 43.1, 








手法は 4a の方法と同様、黄緑色の液体、収率 91%。 
 
IR (neat): 1734, 914 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.70 (s, 1H), 7.66 (d, J= 7.6 
Hz, 1H), 7.31 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 5.73 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 4.96 (dd, J= 1.5, 
17 Hz, 1H), 4.92 (dd, J= 1.5, 10 Hz, 1H), 2.65 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 2.33 (s, 6H), 2.28 
(dt, J= 6.6, 7.6 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 187.4, 143.8, 138.9, 138.1, 
135.8, 130.1, 127.6, 124.6, 115.3, 37.8, 27.2, 19.6, 19.5; HRMS (FAB): m/z calcd for 







手法は 5a の方法と同様、白い固体 収率 94%, 72% ee 
光学収率はキラルカラム(AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 









CH2Cl2 / hexane の再結晶を 4 回行い、>99％ ee にした。 
 
Mp= 92-94 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -42.3 (c 1.09 CHCl3 72 % ee); IR (KBr): 1656, 
892, 754 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.78 (s, 1H), 7.75 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 
7.29 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 3.06-2.97 (m, 1H), 2.34 (s, 3H), 2.33 (s, 3H), 2.29-2.13 (m, 
4H), 2.10-1.94 (m, 1H), 1.51 (dd, J= 5.6, 5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 
203.5, 143.4, 137.6, 130.0, 129.4, 127.8, 126.2, 53.2, 33.6, 31.0, 20.3, 20.0, 19.7; 







手法は 5a の方法と同様、透明な液体、収率 98%。 
 
IR (neat) : 1720, 730, 684 cm-1 ; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.47 (s, 2H), 7.28 (s, 
1H), 5.76 (ddt, J= 6.8, 10, 17 Hz, 1H), 5.03 (dd, J= 1.2, 17 Hz, 1H), 4.99 (dd, J= 1.2, 
10 Hz, 1H), 4.13 ( s, 2H), 2.81 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 2.39 (s, 6H), 2.32 (dt, J= 6.8, 7.3 
Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 197.3, 139.4, 138.3, 136.1, 135.9, 125.5, 
115.7, 67.0, 43.2, 27.0, 21.1; HRMS (FAB): m/z calcd for C14H18O3S+H 267.1055. 



























IR (neat): 1734, 858, 786 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.55 (s, 2H), 7.28 (s, 
1H), 5.72 (ddt, J= 6.3, 9.8, 16 Hz, 1H), 4.97 (dd, J= 1.2, 16 Hz, 1H), 4.93 (dd, J= 1.2, 
9.8 Hz, 1H), 2.66 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 2.41 (s, 6H), 2.30 (dt, J= 6.3, 7.6 Hz, 2H); 13C 
NMR (100MHz, CDCl3): δ= 197.2, 141.8, 139.7, 136.1, 135.8, 124.6, 115.7, 38.1, 27.5, 








手法は 5a の方法と同様、白い固体 収率 91%, 62% ee 
光学収率はキラルカラム(AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 
(min)= 33, 35)で確認した。33 min が 5g, 35 min が ent-5g。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を 5 回行い、>99% ee にした。 
 
Mp= 95-97 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -41.0 (c 1.37 CHCl3 62 % ee); IR (KBr): 1716, 
982, 882 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.64 (s, 2H), 7.26 (s, 1H),, 3.07-2.99 (m, 
1H), 2.40 (s, 6H), 2.38-2.15 (m, 4H), 2.11-1.98 (m, 1H), 1.53 (dd, J= 5.4, 5.4 Hz, 1H); 
13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.4, 139.1, 138.8, 135.5, 126.2, 53.1, 33.6, 31.0, 






















IR (neat): 1642, 916, 831cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.64 (s,１H), 7.24 (d, 
J= 7.6 Hz, 1H), 7.14 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 5.65 (ddt, J= 6.8, 10, 17 Hz, 1H), 4.94 (dd, 
J=1.5, 17 Hz, 1H), 4.89 (dd, J= 1.5, 10 Hz, 1H), 4.11 (s, 2H), 2.71 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 
2.54 (s, 3H), 2.28 (s, 3H), 2.20 (dt, J= 6.8, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): 
δ= 196.9, 136.3, 135.9, 134.7, 134.5, 132.5, 129.9, 129.8, 115.4, 65.8, 43.1, 26.7, 20.3, 







手法は 4a の方法と同様、黄緑色の液体、収率 85％。 
 
IR (neat): 1670, 916, 730 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.81 (s, 1H), 7.23 (d, 
J= 7.6 Hz, 1H), 7.13 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 5.52 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 4.84 (dd, 
J= 1.5, 17 Hz, 1H), 4.75 (dd, J= 1.5, 10 Hz, 1H), 2.45 (t, J= 6.9 Hz, 2H), 2.43 (s, 3H), 
2.29 (s, 3H), 2.08 (dt, J= 6.6, 6.9 Hz, 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 187.8, 
139.0, 136.0, 134.9, 134.1, 133.0, 130.3, 130.2, 115.4, 37.9, 27.4, 20.7, 19.5; HRMS 








手法は 5a の方法と同様、白い固体、収率 90%, 82% ee。 
光学収率はキラルカラム(AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 









CH2Cl2 / hexane の再結晶を 3 回行い、>99％ ee にした。 
 
Mp= 96-98 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -43.0 (c 1.05 CHCl3 82% ee); IR (KBr): 1740, 
1140, 964, 882 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.88 (s, 1H), 7.29 (d, J= 7.8 Hz, 
1H), 7.17 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 3.06-2.90 (m, 1H), 2.64 (s, 3H), 2.40 (s, 3H), 2.39-2.14 
(m, 4H), 2.12-1.99 (m, 1H), 1.60 (dd, J= 5.4, 5.4 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 203.4, 137.2, 136.1, 135.1, 134.3, 132.4, 131.6, 53.5, 33.5, 30.7, 20.8, 20.4, 







手法は 3a と同様。白い固体、収率 95%。 
 
Mp= 37.5-37.6 ºC (CH2Cl2 / hexane); IR (KBr): 1660, 1507, 1316, 1157, 1127, 768 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.62 (d, J= 8.7 Hz, 1H), 8.20 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 
8.10 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.93 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.66 (dd, J= 8.7, 8.3 Hz, 1H), 7.58 
(dd, J= 7.3,  8.3 Hz, 1H), 7.54 (dd, J= 8.3, 8.3 Hz, 1H), 5.67 (ddt, J= 6.6, 10.4, 17.0 
Hz, 1H), 4.94 (ddt, J= 1.5, 17.0 Hz, 1H), 4.91 (dd, J= 1.5, 10.4 Hz, 1H), 4.26 (s, 2H), 
2.75 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.32 (dd, J= 6.6, 7.1 Hz, 2H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 
δ= 196.9, 136.0, 135.8, 134.1, 133.7, 131.0, 129.4, 129.0, 128.5, 127.1, 124.3, 123.5, 
115.7, 66.4, 43.7, 27.2; HRMS (FAB): m/z calcd for C16H16O3S+H 289.0898, found 
289.0901. Anal. Calcd for C16H16O3S: C, 66.64; H, 5.59; S 11.12, found: C, 66.71, H, 

























手法は 4a と同じ。黄緑色の固体、収率 81％。 
 
IR (KBr): 1666, 1334, 1127, 768 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.36 (d, J= 7.6 
Hz, 2H), 8.35 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.09 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.93 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 
7.67 (dd, J= 7.6, 8.1 Hz, 1H), 7.59 (dd, J= 7.6, 8.1 Hz, 1H), 7.57 (dd, J= 8.1, 8.3 Hz, 
1H), 5.47 (ddt, J= 6.6, 11.2, 15.6 Hz, 1H), 4.78 (dd, J= 1.3, 11.2 Hz, 1H), 4.76 (dd, J= 
1.3, 15.6 Hz, 1H), 2.48 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 2.11(dt, J= 6.6, 7.3 Hz, 2H); 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ= 187.6, 136.2, 135.8, 135.7, 134.3, 131.3, 129.1, 127.6, 127.2, 124.1, 








キラルリガンドは 1d (Et, i-Pr) を用いている。それ以外は 5a の方法と同様。 
白い固体、収率 99%, 83% ee。 
光学収率はキラルカラム(OD-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1, RT 
(min)= 38, 42)で確認した。42min が CP, 38 min が ent-CP。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を 3 回行い、>99％ ee にした。 
 
Mp= 111−112 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D23 –60.3 (c 1.00 CHCl3 >99% ee); IR(KBr): 
1737, 1302, 1124, 763 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.75 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 
8.51 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 8.51 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 8.12 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 7.93 (d, J= 
8.1 Hz, 1H), 7.67-7.55 (m, 3H), 3.15-3.10 (m, 1H), 2.47 (dd, J= 3.9, 17.1 Hz, 1H), 
2.18-1.94 (m, 4H), 1.58 (dd, J= 5.6, 5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 
202.9, 135.2, 132.8, 129.6, 129.1, 128.1, 126.6, 126.4, 124.4, 124.3, 53,5, 33.5, 31.3, 
20.2, 20.0; HRMS (FAB): m/z calcd for C16H14O3S+H 287.0742, found 287.0773. 











市販されている 2,4,6-トリイソプロピルスルホニルクロリド (3.42 g, 11.3 mmol)、水酸
化カリウム (750 mg)、Na2SO3 (9.38 g) を純粋 (200 ml) に溶かし 80 度で 10 時間攪
拌した。その後、純粋を蒸留により除去し、残った白い固体を得る。次に白い固体にヨ
ウ化メチル (7.03 ml, 13.0 mmol)、DMF (10 ml) を加え、40 度で 1 時間攪拌した。そ
の後、飽和塩化アンモニウム水溶液で後処理し、エーテルで 3 回分液を行う。得られた
有機層に飽和食塩水(5 ml)を加えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバ
ポレーターで溶媒を除去し、カラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 
1) で精製することで白い固体である 2j (670 mg、収率 2 工程 21%) を得た。  
 








手法は 3a と同様。白い固体、収率 52%。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.19 (s, 2H), 5.80 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 5.06 
(dd, J= 1.4, 17 HZ, 1H), 5.01 (dd, J= 1.4, 10 HZ, 1H), 4.20 (s, 2H), 2.89 (t, J= 7.3, 
2H), 2.34 (dt, J= 6.6, 7.3 Hz, 2H), 1.32-1.20 (m, 21H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): 


















手法は 4a と同じ。黄緑色の固体、収率 86%。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.20 (s, 2H), 5.60 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 
4.92-4.82 (m, 2H), 2.48 (t, J= 6.6, 2H), 2.21 (dt, J= 6.6, 6.8 Hz, 2H), 1.32-1.20 (m, 
21H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 154.5, 151.1, 135.9, 124.2, 115.7, 38.2, 34.3, 






市販されている 2,6-ジメチルチオフェノール (150 mg, 1.09 mmol) をジクロロエタン 
(10 ml) に溶かし、t-ブトキシカリウム (158 mg, 1.19 mmol)、ヨウ化メチル (0.101 ml, 
1.63 mmol) を加えて40度で6時間攪拌する。その後、塩化アンモニウム水溶液 (10 ml)
で後処理しジクロロメタンで 3 回分液を行う。得られた有機層を飽和食塩水 (5 ml) を
加えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、
未精製の溶液を得た。これをジクロロエタン (10 ml) に溶かし、m-CPBA  (634 mg, 
2.39 mmol) 加えて 50 度 48 時間攪拌した。その後、重曹水で後処理しジクロロメタン
で 3 回分液を行う。得られた有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、その後硫酸
ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、カラムクロマトグラフ
ィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで文献既知の白い固体である 2k 


















手法は 3a の方法と同様、白い固体、収率 87%。 
 
Mp= 39-41 oC (CH2Cl2 / hexane); IR (KBr) : 1718, 926, 832 cm-1; 1H NMR (400MHz, 
CDCl3): δ= 7.42-7.32 (m,１H), 7.22-7.14 (m, 2H), 5.77 (ddt, J= 6.8, 10, 17 Hz, 1H), 
5.04 (dd, J=1.7, 17 Hz, 1H), 4.99 (dd, J= 1.7, 10 Hz, 1H), 4.16 (s, 2H), 2.83 (t, J= 7.1 
Hz, 2H), 2.67 (s, 6H) 2.33 (dt, J= 6.8, 7.1 Hz. 2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 
197.4, 140.0, 136.0, 135.7, 133.2, 131.6, 115.9, 66.6, 43.8, 27.0, 22.9; HRMS (FAB): 






手法は 4a の方法と同様、黄緑色の固体、収率 83%。 
 
IR (KBr): 1671, 913, 832 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.43-7.33 (m,1H), 
7.31-7.18 (m, 2H), 5.66 (ddt, J= 6.8, 11, 17 Hz, 1H), 4.95 (dd, J=1.2, 17 Hz, 1H), 4.88 
(dd, J= 1.2, 11 Hz, 1H), 2.70 (s, 6H), 2.50 (t, J= 7.6 Hz, 2H), 2.23 (dt, J= 6.8, 7.6 Hz, 
2H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 197.1, 140.1, 137.8, 135.8, 133.3, 130.2, 127.5, 





























手法は 5a の方法と同様、白い固体、収率 82%, 91% ee 
光学収率はキラルカラム (OD-H, 0.5 ml / min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1、RT 
(min)= 21, 23) で確認した。21min が 5k, 23 min が ent-5k。 
CH2Cl2 / hexane の再結晶を 2 回行い、>99% ee にした。 
 
Mp= 98-100 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D28 -50.0 (c 1.25 CHCl3 91 % ee); IR (KBr): 1731, 
1153, 874, 790 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.36-7.28 (m, 1H), 7.18-7.11 (m, 
2H), 3.05-2.96 (m, 1H) 2.73 (s, 6H), 2.48-2.38 (m, 1H), 2.32-2.18 (m, 3H), 2.12-2.02 
(m, 1H), 1.66 (dd, J= 5.6, 5.6 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 204.0, 140.9, 
132.8, 131.4, 129.6, 55.1, 33.4, 31.6, 23.3, 20.7, 20.4; HRMS (FAB): m/z calcd for  







シクロプロパン体 5i (1.36 g, 4.76 mmol) を DMSO (40 ml) に溶かし、シアン化ナト
リウム (257 mg, 5.24 mmol) を加えて 80 度で 5 時間攪拌した。その後、重曹水 (40 ml) 
を加えて酢酸エチル (4 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (8 ml) を加えて洗浄し、
その後硫酸ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白い
固体であるシアノ体 8i (1.41 g、収率 95%) を得た。 
 
Mp= 137-138 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D23 +20.0 (c 1.00 CHCl3); IR (KBr): 1737, 1302, 







7.3 Hz, 1H), 8.25 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 8.01 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.80-7.58 (m, 1H), 
3.50-3.32 (m, 1H), 3.08 (dd, J= 4.9, 17.1 Hz, 1H), 2.88 (dd, J = 3.9, 17.1 Hz, 1H), 
2.60--2.30 (m, 3H), 1.90-1.72 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 202.4, 136.2, 
134.2, 134.1, 132.4, 131.8, 129.3, 127.2, 124.3, 123.0, 116.7, 70.9, 38.6, 34.4, 25.7, 






ケトン体 8i (200 mg, 0.638 mmol) を DMF (30 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム 
(132 mg, 0.597 mmol)、ヨウ化メチル (0.119 ml, 1.91 mmol) を加えて室温で 5 時間攪
拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (30 ml) を加えてエーテル (3 ml × 2) で
分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロー
タリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサ
ン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白い固体であるケトン体 9i-C (201 mg, 収
率 96%) をシングルジアステレオマーとして得た。  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.84 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.19 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 8.16 
(d, J= 7.7 Hz, 1H), 7.95 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 7.67 (dd, J= 7.7, 8.8 Hz, 1H), 7.64 (dd, J= 
8.1, 8.1 Hz, 1H), 7.60 (dd, J= 8.1, 8.1 Hz, 1H), 3.61-3.46 (m, 1H), 2.96 (dd, J= 4.4, 17 






上述の手法により、白い固体である O-メチル化体 9i-O (収率 1-6%) を得た。 
 












(d, J= 7.7 Hz, 1H), 7.94 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.70-7.63 (m, 3H), 3.75 (s, 3H), 3.32-2.27 







ケトン体 8i (200 mg, 0.638 mmol) を DMF (6 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム 
(132 mg, 0.957 mmol)、ヨウ化ナトリウム(132 mg､0.957 mmol)，アリルブロミド 
(0.071 ml, 0.957 mmol) を加えて室温で 6 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウ
ム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (1 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) 
を加えて洗浄し、その後硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除
去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製す
ることで白い固体である C-プロパルギル体 10i-C (149 mg, 収率 66%, dr= 8 / 1) を得
た。  
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 8.83 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.20 (d, J= 
8.3 Hz, 1H), 8.18 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.95 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.71 (dd, J= 7.6, 8.8 Hz, 
1H), 7.63 (dd, J= 7.1, 8.2 Hz, 1H), 7.61 (dd, J= 7.1, 7.6 Hz, 1H), 5.40 (ddt, J= 5.6, 10, 
18 Hz, 1H), 5.22 (dd, J= 1.2, 10 Hz, 1H), 5.12 (dd, J= 1.2, 18 Hz, 1H), 3.65-3.50 (m, 
1H), 3.05 (dd, J= 3.7, 15 Hz, 1H), 2.90-2.30 (m, 6H), 1.70-1.50 (m, 1H); minor 
product: δ= 8.83 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.16 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.18 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 
7.95 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.71 (dd, J= 7.6, 8.8 Hz, 1H), 7.63 (dd, J= 7.1, 8.2 Hz, 1H), 
7.61 (dd, J= 7.1, 7.6 Hz, 1H), 5.40 (ddt, J= 5.6, 10, 18 Hz, 1H), 5.22 (dd, J= 1.2, 10 
Hz, 1H), 5.12 (dd, J= 1.2, 18 Hz, 1H), 3.65-3.50 (m, 1H), 3.05 (dd, J= 3.7, 15 Hz, 1H), 


















上述の手法により黄色い液体である 10i-O (72 mg、収率 32%) を得た。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 8.71 (d, J= 8.6 Hz, 1H), 8.34 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 8.07 
(d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.94 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 7.70-7.50 (m, 3H), 5.57 (ddt, J= 5.1, 10, 
16 Hz, 1H), 5.09 (dd, J= 1.2, 10 Hz, 1H), 5.04 (dd, J= 1.2, 17 Hz, 1H), 4.40 (dd, J= 
5.1, 17 Hz, 1H), 4.30 (dd, J= 5.1, 17 Hz, 1H), 2.95 (dd, J= 3.7, 17 Hz, 1H), 2.89-2.70 






シアノ体 8i (200 mg, 0.638 mmol) を DMF (6 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム 
(132 mg, 0.957 mmol)、ヨウ化ナトリウム (286 mg, 1.91 mmol)、プロパルギルブロミ
ド (0.170 ml, 1.91 mmol) を加えて室温で 2 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニ
ウム水溶液 (10 ml) を加えてエーテル (5 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (1 
ml) を加えて洗浄し、その後硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒
を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精
製することで白い固体である C-プロパルギル体 11i-C (161 mg, 収率 75%, dr= 11 / 1) 
を得た。 
 
IR (KBr); 2250, 1681, 809, 771 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 
8.78 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.22 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 8.14 (d, J= 7.6 Hz,1H), 7.96 (d, J= 
7.8 Hz, 1H), 7.69 (dd, J= 7.6, 8.5 Hz, 1H), 7.62 (dd, J= 7.8, 8.5 Hz, 1H), 7.59 (dd, J= 













2.69 (dd, J= 1.5, 16.3 Hz, 1H), 2.60-2.40 (m, 3H), 2.10-1.90 (m, 2H); minor product: 
δ= 8.78( d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.22 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 8.14 (d, J= 7.6 Hz,1H), 8.00 (d, 
J= 7.8 Hz, 1H), 7.69 (dd, J= 7.6, 8.5 Hz,1H), 7.62 (dd, J= 7.8, 8.5 Hz, 1H), 7.59 (dd, 
J= 7.8, 8.5 Hz, 1H), 3.70-3.58 (m, 1H), 3.10-2.90 (m, 2H), 2.83 (dd, J= 1.5, 16.3 Hz, 
1H), 2.69 (dd, J= 1.5, 16.3 Hz, 1H), 2.60-2.40 (m, 3H), 2.10-1.90 (m, 2H); HRMS 








また、上述の手法により黄色い液体である O-プロパルギル体 11i-O (45.0 mg, 収率
21%) を得た。 
 
[α]D27 +10.1 (c 1.30 CHCl3); IR (neat): 2248, 866, 736 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ= 8.69 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.34 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 8.09 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 
7.94 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.67 (dd, J= 8.0, 8.5 Hz, 1H), 7.62 (dd, J= 7.3, 7.8 Hz, 1H), 
7.59 (dd, J= 7.8, 8.0 Hz, 1H) , 4.52 (dd, J= 2.2, 16.3 Hz, 1H), 4.46 (dd, J= 2.2, 16.3 
Hz, 1H), 3.32-3.22 (m, 1H), 2.93 (dd, J= 3.7, 16.8 Hz, 1H), 2H), 2.75-2.62 (m, 2H), 
2.43 (dd, J= 2.2, 2.2 Hz, 1H), 2.29-2.18 (m, 1H), 1.94-1.82 (m, 1H): 13C NMR (100 
MHz, CDCl3): δ= 166.6, 136.3, 134.5, 134.0, 129.7, 128.9, 128.8, 128.1, 126.7, 124.3, 
124.1, 118.2, 114.3, 76.8, 76.6, 58.1, 39.9, 29.0, 25.5, 23.4; HRMS (FAB): m/z calcd 





















ナトリウム (229 mg, 4.66 mmol) を加えて 80度で 5時間攪拌した。その後、重曹水 (40 
ml) を加えて酢酸エチル (4 ml ×2) で分液し、有機層に重曹水 (6 ml) を加えて洗浄
し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 2 / 1) で精製することで白い固体
であるシアノ体 8e (740 mg, 収率 60%) を得た。 
 
Mp= 89−90 ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D23 −23.5 (c 1.14 CHCl3); IR (KBr) : 1758, 1407, 
827, 742, 607 cm-1 ; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.79 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 7.18 (d, 
J= 8.1 Hz, 1H), 7.13 (s, 1H), 3.69 (d, J= 9.8 Hz, 1H), 3.40-3.18 (m, 1H), 2.97 (dd, J= 
3.7,  17.1 Hz, 1H), 2.81 (dd, J= 1.2, 17.1 Hz, 1H), 2.62 (s, 3H), 2.52-2.30 (m, 6H 
including δ =2.41, s, 3H), 1.85-1.75 (m, 1H); 13C-NMR (100MHz, CDCl3): δ= 203.9, 
145.5, 138.2, 133.5, 132,7, 131.4, 127.2, 116.8, 70.8, 38.6, 34.1, 25.6, 22.2, 21.4, 20.3; 






手法は 9i-C と同様、透明な液体、収率 61%。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.62 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.22 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.11 
(s, 1H), 3.50-3.40 (m, 1H), 2.91 (dd, J= 2.9, 17 Hz, 1H), 2.65-2.30 (m, 10H including 





手法は 9i-O と同様、黄色い液体、収率 37%。 
 













(s, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.30-3.25 (m, 1H), 2.97-2.70 (m, 2H including δ= 2.81, dd, J= 
3.4, 17 Hz, 1H), 2.65-2.50 (m, 5H including δ= 2.56, s, 3h), 2.37 (s, 3H), 2.35-2.20 (m, 







手法は 10i-C と同様、白い固体、収率 28%、dr= 8 / 1。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 7.59 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.11 (d, J= 
8.0 Hz, 1H), 7.08 (s, 1H), 5.35 (ddt, J= 5.3, 10, 17 Hz, 1H), 5.29-5.05 (m, 2H), 
3.52-3.39 (m, 1H), 3.00 (dd, J= 4.8, 17 Hz, 1H), 2.85-2.40 (m, 12H including δ= 2.49, 
s, 3H and δ= 2.33, s, 3H), 1.70-1.45 (m, 1H); minor product: δ= 7.52 (d, J= 8.0 Hz, 
1H), 7.11 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.05 (s, 1H), 5.35 (ddt, J= 5.3, 10, 17 Hz, 1H), 5.29-5.05 
(m, 2H), 3.52-3.39 (m, 1H), 3.18 (dd, J= 4.2, 17 Hz, 1H), 2.85-2.40 (m, 12H including 








手法は 10i-O と同様、黄色い液体、収率 70％。 
 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.83 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.04 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.00 
(s, 1H), 5.54 (ddt, J= 5.3, 10, 17 Hz, 1H), 5.10-4.98 (m, 2H), 4.33 (dd, J= 5.3, 13 Hz, 














5H including δ= 2.48, s, 3H), 2.29 (s, 3H), 2.26-2.09 (m, 1H), 1.81 (dddd, J= 2.2, 7.8, 








手法は 11i-C の場合と同様、白い固体、収率 44%, dr= 7 / 1。 
 
IR (KBr); 2263, 1661, 822, 767 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 
7.63 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.17 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.13 (s, 1H), 3.66-3.52 (m, 1H), 
3.10-2.75 (m, 3H including δ= 2.83, dd, J= 2.7, 16.5 Hz, 1H), 2.64-2.45 (m, 8H 
including δ= 2.50, s, 3H), 2.41 (s, 3H), 2.10-1.90 (m, 1H); minor product: δ= 7.56 (d, 
J = 8.3 Hz, 1H), 7.16 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.13 (s, 1H), 3.66-3.52 (m, 1H), 3.10-2.75 (m, 
3H including δ= 2.76, dd, J= 2.4, 16.5 Hz, 1H), 2.66-2.45 (m, 8H including δ= 2.53, s, 
3H), 2.41 (s, 3H), 2.10-1.90 (m, 1H); HRMS (FAB): m/z calcd for C18H19NO3S+H 









手法は 11i-O の場合と同様、黄色い液体、収率 52%。 
 
[α]D23 -9.82 (c 1.15 CHCl3); IR (neat): 2240, 854, 740 cm-1; 1H NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ= 7.89 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.12 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.08 (s, 1H), 4.53 (dd、J= 
2.4, 16.0 Hz, 1H), 4.48 (dd, J= 2.4, 16.0 Hz, 1H), 3.30--3.20 (m, 1H), 3.02-2.85 (m, 














2.67-2.55 (m, 4H including  δ= 2.58, s, 3H), 2.52 (dd, J= 2.4, 2.4 Hz, 1H), 2.37 (s, 
3H), 1.90 (dddd, J= 3.7, 7.8, 9.0, 10.0 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 165.8, 
143.8, 137.9, 136.5, 133.0, 129.5, 126.6, 118,2, 114.4, 76.8(6), 76.8(2), 58.0, 39.8, 
29.0, 25.6, 23.3, 21.2, 19.9; HRMS (FAB): m/z calcd for C18H19NO3S+H 330.1164, 









シクロプロパン体 5d (300 mg, 1.13 mmol) を DMSO (10 ml) に溶かし、シアン化ナト
リウム (61 .2 mg, 1.25 mmol) を加えて 80 度で 5 時間攪拌した。その後、重曹水 (10 
ml) を加えて酢酸エチル (3 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて
洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白
い固体であるシアノ体 8d (323 mg、収率 98%) を得た。 
 
Mp= 108-110 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D25 -33.0 (c 1.15 CHCl3 93% ee); IR (KBr): 1735, 
1457, 844 743 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.82 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.48 (d, J 
= 7.6 Hz, 1H), 7.31 (dd, J= 7.6, 8.0 Hz, 1H), 3.76 (d, J= 9.8 Hz, 1H), 3.37-3.23 (m, 
1H), 3.00 (dd, J= 5.8, 17 Hz, 1H), 2.81 (dd, J= 3.8, 17 Hz, 1H), 2.66-2.28 (m, 9H 
including δ= 2.60, s, 3H and δ= 2.37, s, 3H), 1.88-1.73 (m, 1H); 13C NMR (100MHz, 
CDCl3): δ= 203.8, 139.8, 136.6, 136.1, 135.9, 129.2, 125.8, 116.9, 70.9, 38.7, 34.1, 
25.7, 22.3, 20.5, 16.3; HRMS (FAB): calcd for C15H17NO3S+H 292.1007, found 















ケトン体 8d (100 mg, 0.343mmol) を DMF (3 ml） に溶かし、続いて炭酸カリウム 
(71.0 mg, 0.514 mmol)、ヨウ化メチル (0.064 ml, 1.03 mmol) を加えて室温で 2 時間
攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (10 ml) を加えてエーテル (3 ml × 2) 
で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロー
タリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサ
ン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで白い固体であるシアノ体 9d-C (69.1 mg, 収
率 66%, dr= 5 / 1) を得た。 
 
IR (KBr): 1751, 1461, 919, 835 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): major product: δ= 
7.68 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 7.44 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 7.32-7.26 (m, 1H), 3.51-3.40 (m, 1H), 
2.92 (dd, J= 4.4, 17 Hz, 1H), 2.89-2.28 (m, 10H including δ= 2.48, s, 3H and δ= 2.33, 
s, 3H), 1.72-1.56 (m, 1H), 1.27 (s, 3H): minor product: δ= 7.61 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 
7.44 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 7.32-7.26 (m, 1H), 3.51-3.40 (m, 1H), 2.92 (dd, J= 4.4, 17 Hz, 
1H), 2.89-2.28 (m, 10H including δ= 2.48, s, 3H and δ= 2.33, s, 3H), 1.72-1.56 (m, 
























Mp= 113-115 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D25 -17.9 (c 0.72 CHCl3 93% ee); IR (KBr): 
1457, 946, 801 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.89 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.37 (d, 
J= 7.3 Hz, 1H), 7.25 (dd, J= 7.3, 7.8 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.30-3.20 (m, 1H), 2.77 
(dd, J= 3.6, 17 Hz, 1H), 2.70-2.45 (m, 6H including δ= 2.52, s, 3H), 2.48-2.20 (m, 4H 
including δ= 2.33, s, 3H), 1.97-1.83 (m, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 168.5, 
140.2, 139.1, 136.3, 134.6, 127.0, 125.4, 118.4, 111.3, 58.2, 40.0, 29.2, 25.5, 23.4, 









ケトン体 8d  (100 mg, 0.343mmol) を DMF (2 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム
(71.0 mg, 0.514 mmol)、ヨウ化ナトリウム (154 mg, 1.03 mmol)，プロパルギルブロ
ミド（0.094 ml, 1.03 mmol) を加えて室温で 3 時間攪拌した。その後、飽和塩化アン
モニウム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (1 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 
(5 ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を
除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製
することで白い固体である 11d-C  (65.5 mg, 収率 58%, dr= 10 / 1) を得た。 
 
IR (KBr): 2262, 1660, 832, 767 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): major product: δ= 
7.68 (d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.49 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 7.28 (dd, J= 7.3, 8.0 Hz, 1H), 
3.67-3.54 (m, 1H), 3.06-2.90 (m, 2H), 2.83 (dd, J= 2.6, 17 Hz, 1H), 2.67-2.30 (m, 10H 
including δ= 2.49, s, 3H and δ= 2.36, s, 3H), 2.08 (dd, J= 2.6, 2.6 Hz, 1H), 2.01-1.88 
(m, 1H); minor product: δ= 7.62(d, J= 8.0 Hz, 1H), 7.49 (d, J= 7.3 Hz, 1H), 7.28 (dd, 
J= 7.3, 8.0 Hz, 1H), 3.67-3.54 (m, 1H), 3.06-2.90 (m, 2H), 2.67-2.30 (m, 11H 








(dd, J= 2.5, 2.5 Hz, 1H), 2.01-1.88 (m, 1H); HRMS (FAB): m/z calcd for 







上述の手法により白い固体である 11d-O (37.2 mg, 収率 33%) を得た。 
 
Mp= 119-121 oC (CH2Cl2 / hexane); [α]D25 -11.2 (c 0.94 CHCl3 93% ee); IR (KBr); 
2124, 1454, 792, 709 cm-1; 1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 7.91(d, J= 8.0 Hz, 1H), 
7.37 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 7.24 (dd, J=7.6, 8.0 Hz, 1H), 4.50 (d, J=2.2 Hz, 2H), 
3.32-3.23 (m, 1H), 2.86-2.71 (m, 2H including δ= 2.81, dd, J= 3.9, 17 Hz, 1H), 
2.64-2.39 (m, 6H including δ= 2.52, s, 3H), 2.38-2.19 (m, 4H including δ= 2.33, s, 
3H), 1.90 (dddd, J= 3.4, 7.8, 9.0, 9.7 Hz, 1H); 13C NMR (100MHz, CDCl3): δ= 165.9, 
140.0, 139.1, 136.5, 134.7, 127.2, 125.5, 118.3, 114.3, 76.9, 76.8, 58.0, 39.8, 29.1, 







ケトン体 8i (690 mg, 2.20 mmol) をアルゴン雰囲気下ジクロロメタン (4 ml) に溶か
した後、トルエン (20 ml) を加えて-78 度中で DIBAL-H (0.93M in toluene 5.92 ml, 
5.51 mmol) を加えて 1 時間攪拌した。反応終了後 0 度に上げてから 2M 塩酸をゆっく















る。その後、メタノール (10 ml) に溶かし、0 度中ホウ素化水素ナトリウム (158 mg, 
4.18 mmol) を加え室温で 15 分間攪拌した。その後、ジクロロメタンで 2 回抽出し硫
酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去しシリカゲルカラムク
ロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 1 / 1) で精製することでジオール体 12 
(466 mg, 収率 70%) を得た。続いて、ジオール体 12 (124 mg, 0.388 mmol) をアル
ゴン雰囲気下ジクロロメタン (3 ml) に溶かした後、イミダゾール (40 mg, 0.582 
mmol) を加え、t-ブチルジフェニルシリルクロリド (0.111 ml, 0.426 mmol) を加えて
室温 1 時間攪拌する。その後塩化アンモニウム水溶液で後処理し、ジクロロメタンで 2
回抽出し硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 2 / 1) で精製することでア
ルコール体 13 (120 mg, 収率 89%) を得た。続いて、アルコール体 13 (125 mg, 0.224 
mmol) をアルゴン雰囲気下ジクロロメタン (1 ml) に溶かした後 0 度に冷やし、デス-
マーチンペルヨージナン (142 mg, 0.335 mmol) をゆっくり加えた。室温で 6 時間攪拌
後、重曹水、チオ硫酸ナトリウム水溶液を加え、ジクロロメタンで 2 回抽出し硫酸マグ
ネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマ
トグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することでケトン体 14 (120 mg, 
収率 96%) を得た。 
 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.78 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.25-7.40 (m, 16H), 3.79 (t, 
J= 6.6 Hz, 2H), 3.77 (d, J= 15 Hz, 1H), 3.60-3.50 (m, 1H), 3.01-2.94 (m, 2H), 







ケトン体 14 (29 mg, 0.0525 mmol)、炭酸カリウム (8.0 mg, 0.0551 mmol) をアルゴン
雰囲気下アセトン (1 ml) に溶かし、ヨウ化メチル (0.004 ml, 0.0578 mmol) を加え室










カラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することでケトン
体 15-C (28.2 mg, 収率 94%) を得た。 
 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.76 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 8.30-7.42 (m, 16H), 3.80 (t, 
J= 6.0 Hz, 2H), 3.60-3.50 (m, 1H), 2.99-2.91 (m, 2H), 2.62-2.30 (m, 3H), 1.90-1.84 







ケトン体 15-C (29.5 mg, 0.0516 mmol) をアルゴン雰囲気下ジクロロメタン (1 ml) に
溶かして 0 度中、トリエチルアミン (0.022 ml, 0.155 mmol)、トリメチルシリルトリフ
ルオロメタンスルホネ―ト (0.014 ml, 0.0774 mmol) 加えて室温で 6 時間攪拌した。
その後冷水で後処理し、エーテルで 2 回抽出し硫酸マグネシウムで乾燥後、濃縮し未精
製のまま次の工程に進めた。得られたシリルエノールエーテルを DMSO (0.3 ml) に溶
かし、NMO (15 mg, 0.124 mmol)、IBX (35 mg, 0.124 mmol) を加えて室温で 3 時間
攪拌する。その後、重曹水を加えて後処理し、エーテルで 3 回抽出し硫酸マグネシウム
で乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することでエノン体 16 (21 mg, 収率 53%) 
を得た。 
 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.77 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.31-7.32 (m, 16H), 6.10-5.98 
(m, 2H), 3.71 (t, J= 6.0 Hz, 2H), 3.41-3.32 (m, 1H), 2.92-2.84 (m, 2H), 1.52 (s, 3H), 

















ケトン体 15-C (24.7 mg, 0.0432 mmol) をアルゴン雰囲気下 THF (1 ml) に溶かして
-78 度に冷やした。これに別途用意したリチウムナフタレニドをゆっくり加え、溶液の
色が付くまで加え続けた。TLC で反応を確かめながら原料が消えた時点で加えるのを
やめ、そのまま 10 分間攪拌し、室温に上げて 12 時間攪拌した。その後 0 度に冷やし
重曹水を加えて後処理し、エーテルで 3 回抽出し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリ
ーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 
酢酸エチル= 10 / 1) で精製することでケトン体 17 (21mg, 収率 53%) を得た。なお、
NMR チャートは主要なジアステレオマーのものを載せた。 
 
1H NMR (400MHz, CDCl3): δ= 8.00-7.32 (m, 10H), 5.23-5.10 (m, 2H), 3.78 (t, J= 6.4 
Hz, 2H), 3.60-3.52 (m, 1H), 3.00-2.92 (m, 2H), 2.64-2.20 (m, 8H), 1.71 (s, 12H), 1.42 
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第４章 (-)-Methyl Jasmonate の全合成 
 
4.1 研究目的 













































により 4 へ変換することを考えた。 
また、これまでの研究により C-アルキル化反応において最も良い結果を与えた 1-ナ



































4.3 (-)-Methyl Jasmonate の全合成 
 これまでの研究により容易に合成できるケトン体 4 に対し、最適化した条件によって
C-ペンチニル化を行ったところ 59%ではあるが、望みの C-ペンチニル化体 3-C (dr= 6 / 
1) が得られ、また対応する O-ペンチニル化体 3-O が 36%で得られ、これらをシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーにより分離した。望みではない O-ペンチニル化体は酸性
条件にさらすことにより、原料であるシアノ体 4 を与えるため、リサイクルすれば 3-C
を大量に得ることが可能である。次にメタノール存在下、ヨウ化サマリウムにより脱ス
ルホン化し、ケトン体 2 を収率 100%で得た。ケトン体 2 はケトンのα位エピマーとの
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ケトン体 6 を 90％の収率で与えた。最後にエピ化を伴うニトリルの加水分解を行い、
対応するカルボン酸に変換、続くメチルエステル化によって、(-)-methyl jasmonate 1
の不斉全合成を達成した。本合成はエナンチオ選択な触媒反応による、光学的に純粋な





























MeOH, rt, 3 h
1) KOH
    ethyleneglycol
    80 oC, 12 h
2) MeI, K2CO3
    acetone,  reflux, 5 h
O
(-)-methyl jasmonate










1H と 13C NMR スペルトルデータは JEOL AL-400 spectrometer により測定した。
1H と 13C ケミカルシフト値は tetramethylsilane (TMS, δ scale) を標準試料とした
ppm で表記したものを記載している。データ上の積分結合パターンは s, singlet; d, 
doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; band, several overlapping signals; b, 
broad. として表記している。IR スペクトルデータは JASCO FT/IR-8300 によって測
定したものを記載している。融点 (mp) は Yamato capillary melting point apparatus




溶媒を用いている。また反応の終点の確認は 0.25 mm E. Merck silica gel plates 
(60F-254) の薄層クロマトグラフィー (TLC) と UV ランプ、リン酸モリブデンならび
ヒートガンによる加熱により確認している。化合物の単離精製は E. Merck silica gel 
(60, particle size 0.040-0.063 mm) を用いたフラッシュカラムクロマトグラフィー、ま
たは 0.3 mm E. Merck silica gel plates (60F-254) の Preparative thin-layer 





CH2Cl2 : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
Et2O : ナトリウム、水素化リチウムアルミニウムにより常圧蒸留 
Toluene : ナトリウムにより常圧蒸留 
Benzene : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
DMF : 水素化カルシウムによる減圧蒸留 
 
試薬である(CuOTf)2C6H5CH3 とその他すべての試薬等は Aldrich, TCI, または 








ケトン体 2 (564 mg, 1.80 mmol) を DMF (20 ml) に溶かし、続いて炭酸カリウム (373 
mg, 2.70 mmol)、ヨウ化ナトリウム (809 mg, 5.40 mmol)、1-ブロモ-2-ペンチン (0.533 
ml, 5.40 mmol) を加えて室温で 5 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶
液 (30 ml) を加えてエーテル (3 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加
えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シ
リカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン/ 酢酸エチル= 6 / 1) で精製することで
白い固体であるシアノ体 3-C (399 mg, 収率 59%, dr= 6 / 1) を得た。 
 
IR (KBr): 2921, 1662, 1508, 1309, 1123, 808, 770 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): 
major product: δ= 8.79 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.20 (d, J= 8.1 Hz, 1H), 8.13 (d, J= 7.6 Hz, 
1H), 7.95 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.66 (dd, J= 7.6, 8.8 Hz, 1H), 7.62 (dd, J= 7.6, 8.1 Hz, 
1H), 7.60 (dd, J= 7.6, 7.8 Hz, 1H), 3.67-3.56 (m, 1H), 3.08-2.85 (m, 2H), 2.81 (dd, J= 
2.4, 16.1 Hz, 1H), 2.65 (dd, J= 2.2, 16.1 Hz, 1H), 2.58-2.40 (m, 3H), 2.10-1.70 (m, 
3H), 1.01 (t, J= 7.3 Hz, 3H); minor product: δ= 8.79 (d, J= 8.8 Hz, 1H), 8.20 (d, J= 
8.1 Hz, 1H), 8.13 (d, J= 7.6 Hz, 1H), 8.00 (d, J= 7.8 Hz, 1H), 7.66 (dd, J= 7.6, 8.8 Hz, 
1H), 7.62 (dd, J= 7.6, 8.1 Hz, 1H), 7.60 (dd, J= 7.6, 7.8 Hz, 1H), 3.67-3.56 (m, 1H), 
3.08-2.85 (m, 2H), 2.81 (dd, J= 2.4, 16.1 Hz, 1H), 2.65 (dd, J= 2.2, 16.1 Hz, 1H), 
2.58-2.40 (m, 3H), 2.10-1.70 (m, 3H), 1.00 (t, J= 7.3 Hz, 3H); HRMS (FAB): m/z 


















上述の方法により、黄色い油状物質である C-アルキル化体 3-O (243 mg, 36%) を得た。 
 
[α]D26 −17.6 (c 1.00 CDCl3); IR (neat): 2934, 1507, 1349, 1122, 1021, 928, 776 cm-1; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): major product: δ= 8.73 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 8.33 (d, J= 
7.3 Hz, 1H), 8.07 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.91 (d, J= 7.9 Hz, 1H), 7.65 (dd, J= 7.3, 8.6 Hz, 
1H), 7.55 (dd, J= 7.9, 8.3 Hz, 1H), 4.48 (dt, J= 2.0, 16.1 Hz, 1H), 3.70-3.20 (m, 1H), 
2.95-2.80 (m, 2H including δ= 2.82, dd, J= 3.7, 16.1 Hz, 1H), 2.75-2.60 (m, 2H), 
2.30-2.20 (m, 3H), 1.95-1.80 (m, 31H), 1.02 (t, J= 7.4 Hz, 3H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ= 167.8, 136.7, 134.5, 134.1, 129.8, 129.0, 128.9, 128.1, 126.7, 124.6, 124.2, 
118.4, 113.6, 91.0, 72.7, 59.1, 40.0, 29.2, 25.7, 23.5, 13.3, 12.3; HRMS (FAB): m/z 






C-アルキル化体 3-O (100 mg, 0.264 mmol) をメタノール (3 ml) に溶かし、PPTS (10 
mg, 0.026 mmol) を加えて室温で 12 時間攪拌した。その後塩化アンモニウム水溶液 (5 
ml) を加えてエーテル (2 ml ×2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗
浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲ
ルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン/ 酢酸エチル= 3 / 1) で精製することで白い固
体であるケトン体 2 (収率 81 mg, 収率 98%) を得た。 
 
Mp= 137−138  ºC (CH2Cl2 / hexane); [α]D23 +20.0 (c 1.00 CHCl3); IR (KBr): 1737, 
1302, 1124, 763 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ= 8.61(d, J= 8.6 Hz, 1H), 8.27 (d, 
J= 7.3 Hz, 1H), 8.25 (d, J= 7.3 Hz,1H), 8.01 (d, J= 8.3 Hz, 1H), 7.80-7.58 (m, 1H), 
3.50-3.32 (m, 1H), 3.08 (dd, J= 4.9, 17.1 Hz, 1H), 2.88 (dd, J= 3.9, 17.1 Hz, 1H), 
2.60-2.30 (m, 3H), 1.90-1.72 (m, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 202.4, 136.2, 
134.2, 134.1, 132.4, 131.8, 129.3, 127.2, 124.3, 123.0, 116.7, 70.9, 38.6, 34.4, 25.7, 












サマリウム (402 mg, 2.68 mmol) と 1,2-ジヨードエタン (377 mg, 1.34 mmol) を
THF (5 ml) に溶かして 2 時間室温で攪拌した。これにメタノール (0.5 ml) を加え、-78
度に冷やし、ケトン体 3-C  (203 mg, 0.535 mmol) を加える。そのまま 5 分攪拌した
後、エアレーションを行い、塩化アンモニウム水溶液 (5 ml) を加えてエーテル (3 ml
×2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥、
ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘ
キサン/ 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで透明な液体であるケトン体 2 (101 mg, 
dr= 4 / 1, 収率 100%) を得た。 
 
IR(neat): 1748, 1560, 1462, 1324, 1154 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): major 
product: δ= 2.83 (dd, J= 4.4, 17.1 Hz, 1H), 2.70 (dd, J= 6.8, 17.1 Hz, 1H), 2.61 (ddt, 
J = 2.4, 4.4, 17.1 Hz, 1H), 2.57-1.99 (m, 8H), 1.78-1.68 (m, 1H), 1.09 (t, J= 7.6 Hz, 
3H); minor product: δ= 2.83 (dd, J= 4.4, 17.1 Hz, 1H), 2.66 (dd, J= 7.1, 17.1 Hz, 1H), 
2.61 (ddt, J= 2.4, 4.4, 17.1 Hz, 1H), 2.57-1.99 (m, 8H), 1.78-1.68 (m, 1H), 1.10 (t, J= 






ケトン体 2 (57 mg, 0.301 mmol) とリンドラー触媒をメタノール (3 ml) に溶かし水素
雰囲気下で室温 3 時間攪拌した。その後、セライトろ過し、エーテルでセライトを洗う。
得られた溶媒をロータリーエバポレーターで除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフ
ィー (ヘキサン/ 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで透明な液体であるケトン体 6  
(52 mg, 収率 90%) を得た。 









IR(neat): 1742, 1652, 1464, 1288, 1154 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): major 
product: δ= 5.60-5.47 (m, 1H), 5.31-5.21 (m, 1H), 2.70 (dd, J= 4.4, 17.1 Hz, 1H), 
2.51-1.97 (m, 10H), 1.75-1.61 (m, 1H), 0.96 (t, J= 7.6 Hz, 3H); minor product: δ = 
5.60-5.47 (m, 1H), 5.31-5.21 (m, 1H), 2.66 (dd, J= 4.4, 17.1 Hz, 1H), 2.51-1.97 (m, 
10H), 1.75-1.61 (m, 1H), 0.97 (t, J= 7.6 Hz, 3H); HRMS (FAB): m/z calcd for 






ケトン体 6 (30 mg, 0.157 mmol) と水酸化カリウム (35 mg, 0.627 mmol) をエチレン
グリコール (2 ml) に溶かし、80 度で 12 時間攪拌した。その後、純粋 (2 ml) を加え
て塩化メチレン (2 ml ×3) で分液し水槽を取り出した。この水槽に2M塩酸 (1 ml) を
加えて再び塩化メチレン (2 ml ×3) で分液し、有機層に飽和食塩水 (1 ml) を加えて
洗浄してから硫酸マグネシウムで乾燥、濃縮し得られたカルボン酸に対して、炭酸カリ
ウム (32 mg, 0.235 mmol)、ヨウ化メチル (0.029 ml, 0.471 mmol) を加え、アセトン 
(3 ml) に溶かし 5 時間還流した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (2 ml) を加え
てエーテル (1 ml ×2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (1 ml) を加えて洗浄してから
硫酸マグネシウムで乾燥、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラ
ムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル＝ 4 / 1) で精製することで透明な液体
である(-)-メチルジャスモネート 1 (35 mg, 収率 2 工程 88%) を得た。 
 
[α]D23 -90.2 (c 1.03, MeOH); IR (neat): 1738, 1438, 1262, 1164 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ= 5.48-5.41 (m, 1H), 5.29-5.22 (m, 1H), 3.69 (s, 3H), 2.74-2.67 (m, 
1H), 2.42-2.01 (m, 9H), 1.89-1.87 (m, 1H), 1.51-1.43 (m, 1H), 0.95 (t, J= 7.3 Hz, 3H); 
13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 219.0, 172.6, 134.1, 124.9, 54.1, 51.6, 38.8, 38.1, 
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1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr










N2 10 mol%  CuOTf
15 mol%  ligand 1
Scheme 5.1
第5章 エステル類の触媒的不斉 IMCP 反応の研究 
 
5.1 研究目的 





























5.2 エナンチオ選択的触媒的不斉 IMCP 反応 
 α−ジアゾ−β−ケトスルホン類の触媒的不斉 IMCP 反応の知見から、ビスオキサゾ
リンリガンド 1d、1e を用いた場合に高エナンチオ選択性を示す傾向があったので、一
般的に選択性が出にくいと言われているメチルエステル類の触媒的不斉 IMCP 反応 1)
















な 3a の旋光度 2) により決定している。 
スルホン類において好結果を与えた基質は全て嵩高いアリール基を有していたこと
から嵩高いエステルを有する基質の触媒的不斉 IMCP 反応の検討を行うこととした。
基質としては 1-メチル-1-フェニルエチルエステル 2b、メシチルエステル 2c を選択し
それぞれの触媒的不斉 IMCP 反応の検討を計画した。 
文献既知のβ−ケトエステル体 4a を出発原料とし、メチルエステルの加水分解を行
い、対応するカルボン酸 5 を得た。5 に対し DCC を用いてそれぞれ縮合反応を行い、
β−ケトエステル体 4b、4c をそれぞれ得た。次にジアゾ化を行い触媒的不斉 IMCP 反


































1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr


















果を Table 5.2 に示す。 
 
 












     (3.0 equiv)
     DCC (1.5 equiv)
     CH2Cl2, rt
b) mesitylalcohol
     (3.0 equiv)
     DCC (1.5 equiv)
     CH2Cl2, rt
O
CO2R

















N2 10 mol% CuOTf
15 mol% ligand 1



































































3b R= 1-methyl-1-phenylethyl 
3c R= mesityl
1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr










を文献既知である光学的に純粋な 3a 2) からそれぞれ誘導し、その旋光度の符号により

























着目し、その基質 2d を合成した (Scheme 5.4)。 






























































































































10 mol%  CuOTf














1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr





































































5.3 ジアステレオ選択的触媒的不斉 IMCP 反応 
 メンチルエステル 2f、2g のジアステレオ選択的触媒的不斉 IMCP 反応 3) は古くか
ら研究されているが、その選択性は乏しいものであった。そこで、これまでのスルホン
類の触媒的不斉 IMCP 反応において好結果を与えたキラルなビスオキサゾリンリガン























ジアステレオ選択性は 1H-NMR で決定した。また絶対配置は生成物を文献既知 3a 2)







N2 10 mol% CuOTf
15 mol%  ligand 1







Table 5.4  Diastereoselective Catalytic Asymmetirc
































dr was determinded by NMR.
1a: R1= Me, R2= Bn
1b: R1= Me, R2= i-Pr
1c: R1= Me, R2= t-Bu
1d: R1= Et, R2= i-Pr







































N2 10 mol%  CuOTf







Table 5.5  Diastereoselective Catalytic Asymmetirc
                  IMCP Reaction of 2g
dr
(3g : 3g')











































1) 1M-KOH (10 equiv)
     MeOH, reflux
2) MeI (3.0 equiv)
    K2CO3 (1.5 equiv)

















1H と 13C NMR スペルトルデータは JEOL AL-400 spectrometer により測定した。
1H と 13C ケミカルシフト値は tetramethylsilane (TMS, δ scale) を標準試料とした
ppm で表記したものを記載している。データ上の積分結合パターンは s, singlet; d, 
doublet; t, triplet; q, quartet; m, multiplet; band, several overlapping signals; b, 
broad. として表記している。IR スペクトルデータは JASCO FT/IR-8300 によって測
定したものを記載している。融点 (mp) は Yamato capillary melting point apparatus




溶媒を用いている。また反応の終点の確認は 0.25 mm E. Merck silica gel plates 
(60F-254) の薄層クロマトグラフィー (TLC) と UV ランプ、リン酸モリブデンならび
ヒートガンによる加熱により確認している。化合物の単離精製は E. Merck silica gel 
(60, particle size 0.040-0.063 mm) を用いたフラッシュカラムクロマトグラフィー、ま
たは 0.3 mm E. Merck silica gel plates (60F-254) の Preparative thin-layer 





CH2Cl2 : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
Et2O : ナトリウム、水素化リチウムアルミニウムにより常圧蒸留 
Toluene : ナトリウムにより常圧蒸留 
Benzene : 水素化カルシウムにより常圧蒸留 
DMF : 水素化カルシウムによる減圧蒸留 
 
試薬である(CuOTf)2C6H5CH3 とその他すべての試薬等は Aldrich, TCI, または 








あらかじめ乾燥しておいたナスコルに[CuOTf]2C6H6 (4.3 mg, 0.0085 mmol)を入れて
トルエン共沸 (0.3 ml × 2) し、これをトルエン (1 ml) に溶かした。また同時に用意し
ていたトルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのキラルのビスオキサゾリンリガンド 1b (Me, 
i-Pr) (7.4 mg, 0.028 mmol) を加えて室温で 4 時間攪拌した。溶液の色が青緑色に変化
した後、トルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのジアゾ体 (34 mg, 0.349 mmol) を加えて 50
度で 7 時間攪拌する。その後、塩化アンモニウム水溶液 (2 ml)、アンモニウム水溶液 (2 
ml) を加えてエーテル (2 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (2 ml) を加えて洗
浄、硫酸ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、カラムクロ
マトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製することで、文献既知の白い固
体であるシクロプロパン体 2a (81 mg, 収率 90%, 52% ee) を得た。光学純度はシフト





β−ケトエステル 4a (500 mg, 3.20 mmol) をメタノール (30 ml) に溶かし、1M 水酸
化カリウム (32 ml) を加えて室温 12 時間攪拌した。その後、エーテルで 2 回分液し、
水槽に２M 塩酸を加えて溶液を酸性にし、ジクロロメタンで 3 回分液し、有機層を硫
酸マグネシウムで乾燥し濃縮して対応するカルボン酸を得た。その後、ジクロロメタン 
(30 ml) に溶かし、DCC (693 mg, 3.36 mmol)、市販の 1-フェニル-1-メチルエタノール 
(0.537 ml, 3.84 mmol) を加えて室温で 12 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウ
ム水溶液 (10 ml) を加えてジクロロメタンで 3 回分液し、有機層に飽和食塩水 (5 ml) 
を加えて洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 4 / 1) で精製する










IR (neat): 2984, 1742, 1716, 1408, 1368, 1274, 1138, 1104, 1078, 916, 764, 700 cm-1 ; 
1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.39-7.23 (m, 5H), 5.80 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 
5.03 (ddt, J= 1.7, 1.7, 17 Hz, 1H), 4.99 (1.2, 1.7, 10 Hz, 1H), 3.42 (s, 2H), 2.63 (t, J= 
7.3 Hz, 2H), 2.39-2.30 (m, 2H), 1.79 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 202.0, 
165.5, 145.0, 136.5, 128.2, 127.1, 124.2, 115.4, 83.1, 50.4, 42.1, 28.4, 27.4; HRMS 






β−ケトエステル体 4b (300mg, 1.15 mmol) をアセトニトリル (5 ml) に溶かし､トリ
エチルアミン (0.385 ml, 2.76 mmol)、続いてトシルアジド (272 mg, 1.38 mmol) を加
えて室温で 8時間攪拌した。その後濃縮してアセト二トリルを飛ばし、エーテル (20 ml) 
で希釈する。これに 1M 水酸化カリウム水溶液 (5 ml) を加えて分液し、得られた有機
層に 0.1 M 水酸化カリウム水溶液 (5 ml) を加えて分液し、得られた有機層に飽和食塩
水 (5 ml) を加えて洗浄、硫酸マグネシウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶
媒を除去し、カラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 20 / 1) で精製する
ことで黄緑色の固体であるジアゾ体 2b (253 mg, 収率 84%) を得た。 
 
IR (KBr): 2984, 2136, 1720, 1656, 1384, 1368, 1314, 1274, 1212, 1134, 1100, 1032, 
994, 764, 698 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.38-7.26 (m, 5H), 5.79 (ddt, J= 
6.6, 10, 17 Hz, 1H), 5.02 (dd, J= 1.7, 1.7, 17 Hz, 1H), 4.95 (ddt, J= 1.2, 1.7, 10 Hz, 
1H), 2.88 (t, J= 7.3 Hz, 2H), 2.38-2.31 (m, 2H), 1.85 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ= 192.1, 159.8, 144.7, 136.8, 128.4, 127.3, 124.0, 115.2, 83.9, 39.3, 28.8, 

















あらかじめ乾燥しておいたナスコルに [CuOTf]2PhCH3 (9.0 mg, 0.0175 mmol) を入
れてトルエン共沸 (0.3 ml × 2) し、これをトルエン (3 ml) に溶かした。また同時に用
意していたトルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのキラルのビスオキサゾリンリガンド 1e 
(Bn, i-Pr)(22 mg, 0.0525 mmol) を加えて室温で 3 時間攪拌した。溶液の色が青緑色に
変化した後、トルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのジアゾ体 (100 mg, 0.349 mmol) を加
えて 50 度で 7 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (1 ml)、アンモニ
ウム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (2 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (2 
ml) を加えて洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 3 / 1) で精製する
ことで白い固体であるシクロプロパン体 3b (81 mg, 収率 90%, 52% ee) を得た。 
光学収率はキラルカラム (AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 9 / 1, RT 
(min)= 15.0, 18.2) で確認した。18.2 min が 3b、15.0 min が ent-3b。 
 
[α]D23 -29.2 (c 0.50 CHCl3 52 % ee); IR (KBr): 2984, 1758, 1730, 1448, 1380, 1324, 
1306, 1268, 1194, 1142, 1096, 1032, 764, 702 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 
7.45-7.40 (m, 2H), 7.36-7.30 (m, 2H), 7.26-7.21 (m, 1H), 2.58-2.52 (m, 3H), 2.03-1.95 
(m, 2H), 1.81 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 1.33 (dd, J= 5.1, 5.1 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ= 206.9, 166.7, 145.6, 128.2, 126.9, 124.3, 82.9, 38.6, 33.8, 32.5, 28.8, 28.4, 

















化カリウム (32 ml) を加えて室温 12 時間攪拌した。その後、エーテルで 2 回分液し、
水槽に 2M 塩酸を加えて溶液を酸性にし、ジクロロメタンで 3 回分液し、有機層を硫酸
マグネシウムで乾燥し濃縮して対応するカルボン酸を得た。その後、ジクロロメタン 
(30 ml) に溶かし、DCC (0.693 g、3.36 mmol)、市販の 1-フェニル-1-メチルエタノー
ル (0.537 ml、3.84 mmol) を加えて室温で 12 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモ
ニウム水溶液 (10 ml) を加えてジクロロメタンで 3 回分液し、有機層に飽和食塩水 (5 
ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥、濃縮し、ショートシリカゲルカラムクロ
マトグラフィーにより原点物質を除いた。得られた化合物をアセトニトリル (5 ml) に
溶かし､トリエチルアミン (1.07 ml, 7.68 mmol)、続いてトシルアジド (758 mg, 3.84 
mmol) を加えて室温で 8 時間攪拌した。その後、ロータリーエバポレーターでアセト
二トリルを除去し、エーテル (20 ml) で希釈した。これに 1M 水酸化カリウム水溶液 (5 
ml) を加えて分液し、得られた有機層に 0.1M 水酸化カリウム水溶液 (5 ml) を加えて
分液し、得られた有機層に飽和食塩水 (5 ml) を加えて洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥
し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー 
(ヘキサン / 酢酸エチル= 20 / 1) で精製することで黄緑色の固体であるジアゾ体 2c 
(568 mg, 収率 62%, 3 工程) を得た。 
 
IR (KBr): 1732, 1662, 1310, 1190, 736 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.92 (s, 
2H), 5.80-5.75 (m, 1H), 5.04-4.98 (m, 2H), 2.92 (t, J= 7.0 Hz, 2H), 2.45-2.32 (m, 2H), 
2.30 (s, 3H), 2.26 (s, 6H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 191.8, 159.3, 144.9, 136.7, 
130.2, 129.8, 129.3, 127.5, 115.4, 39.4, 28.2, 21.7, 20.7; HRMS (FAB): m/z calcd for 






手法は 3b と同様、収率 87%, 69% ee。 
光学収率はキラルカラム (AS-H, 0.5 ml/min, ヘキサン / 2-プロパノール= 4 / 1, RT 







[α]D28 −10.9 (c 0.80 CHCl3  69% ee); IR (KBr): 1766, 1736, 1376, 1194, 1168, 786 
cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 6.87 (s, 1H), 6.85 (s, 1H), 2.82-2.73 (m, 1H), 
2.45-1.95 (m, 14H including δ= 2.25, d, J= 4.2 Hz, 3H and δ= 2.12, d, J= 4.2 Hz, 9H), 
1.52 (dd, J= 5.2, 5.2 Hz, 1H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 206.4, 166.1, 145.6, 
135.3, 129.6, 129.2, 37.7, 33.5, 32.8, 21.8, 21.2, 20.7, 16.2; HRMS (FAB): m/z calcd 






手法は 4b と同様、白い固体、収率 48%、2 工程。 
 
IR (neat): 1756, 1508, 1408, 1318, 1270, 1144, 994, 890, 794 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ= 7.12 (s, 2H), 5.87-5.76 (m, 1H), 5.12-4.97 (m, 1H), 5.05 (dd, J= 1.6, 
10 Hz, 1H), 3.72 (s, 2H), 2.85-2.75 (m, 1H), 2.32 (t, J= 7.5 Hz, 2H), 2.42-2.29 (m, 6H 
including δ= 2.32, s, 3H), 1.31 (s, 18H); HRMS (FAB): m/z calcd for C22H32O3+H 







温度が 50 度で攪拌すること以外、手法は 2b と同様、黄緑色の固体、収率 100%。 
 
IR (KBr): 1772, 1484, 1398, 1342, 1244, 1144, 1046, 814, 786 cm-1; 1H NMR (400 
MHz, CDCl3): δ= 7.13 (s, 2H), 5.89-5.74 (ddt, J= 6.6, 10, 17 Hz, 1H), 5.04 (dd, J= 1.2, 
17 Hz, 1H), 4.97 (dd, J= 1.2, 10 Hz, 1H), 2.98 (t, J= 7.1 Hz, 2H), 2.40 (dt, J= 6.6, 7.1 























あらかじめ乾燥しておいたナスコルに[CuOTf]2PhCH3 (7.7 mg, 0.0148 mmol) を入れ
てトルエン共沸 (0.3 ml × 2) し、これをトルエン (4 ml) に溶かす。また同時に用意し
ていたトルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのキラルのビスオキサゾリンリガンド 1d (Et, 
i-Pr)(13.1 mg, 0.0445 mmol) を加えて室温で 3 時間攪拌した。溶液の色が青緑色に
変化した後、トルエン共沸 (0.3 ml × 2) 済みのジアゾ体 (110 mg, 0.297 mmol) を加
えて 50 度で 46 時間攪拌した。その後、飽和塩化アンモニウム水溶液 (1 ml)、アンモ
ニウム水溶液 (3 ml) を加えてエーテル (2 ml × 2) で分液し、有機層に飽和食塩水 (2 
ml) を加えて洗浄、硫酸ナトリウムで乾燥し、ロータリーエバポレーターで溶媒を除去
し、シリカゲルカラムクロマトグラフィー (ヘキサン / 酢酸エチル= 10 / 1) で精製す
ることで白い固体であるシクロプロパン体 3b (81 mg, 収率 56%, 78% ee) を得た。 
光学収率はキラルカラム (OJ-H, 0.5 ml/min, ヘキサン /  2-プロパノール= 49 / 1、
RT (min)= 13.1、15.8) で確認した。15.8 min が 3d、13.1 min が ent-3d。 
 
[α]D28 −23.0 (c 0.45 CHCl3  78% ee); IR (KBr): 2984, 1761, 1727, 1324, 1264, 1189, 
1139, 1076, 1033, 781, 714 cm-1; 1H NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.09 (s, 1H), 7.08(8) 
(s, 1H), 2.76 (ddd, J= 5.4, 5.4, 8.1 Hz, 1H), 2.38-2.06 (m, 9H including δ= 2.31, s, 
3H), 1.37 (s, 9H), 1.30 (s, 9H); 13C NMR (100 MHz, CDCl3): δ= 205.3, 169.2, 145.7, 
142.1, 141.7, 134.5, 126.9, 38.2, 35.3, 35.1, 34.2, 34.0, 31.4(4), 31.4, 23.3, 21.5, 20.8; 
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 本研究において、光学活性なシクロプロパン化合物、ビシクロ [3 .1.0]
ヘキサン -2-オン類の構造変換研究を行い、次のような知見を得た。  
①エノン合成研究を行い、エノン等価体への合成ルートを見出した。  
②β−ケトスルホン類のヨウ化サマリウムを用いたワンポットアルドー
ル反応により、新たな C-C 結合構築法を見出した。  
③α −ジアゾ −β−ケトスルホン類の触媒的不斉 IMCP 反応と基質の相関
関係を研究し、そのエナンチオ選択性の発現には、アリールスルホン
の 2 位のメチル基が重要であることを明らかにした。そして、これま
での光学活性なスルホンのビシクロ [3 .1.0]ヘキサン -2-オン類の中で、
最も高い収率、エナンチオ選択性を有する新たなキラルビルディング
ブ ロ ッ ク 、 (1R,5R)-1-(2,3-ジ メ チ ル フ ェ ニ ル ス ル ホ ニ ル )ビ シ ク ロ
[3 .1.0]ヘキサン -2-オンの創製に成功した。  
④β−ケトスルホン類の C-アルキル化反応において、一般性のある条件
を見出した。その知見を基に ( - ) -methyl  jasmonate の全合成研究を行
い 、 こ れ ま で に 報 告 例 の な い 不 斉 触 媒 反 応 を 用 い た 光 学 的 に 純 粋 な




エステルのビシクロ [3 .1.0]ヘキサン -2-オン類の中で、最も高いエナン
チ オ 選 択 性 を 有 す る エ ス テ ル の 光 学 活 性 な シ ク ロ プ ロ パ ン 化 合 物 、
(1R,5R)-2 ,6-ジ - tert-ブチル -4-メチルフェニル -2-オキソビシクロ [3 .1.0]
へキサン -1-カルボキシレートの創製に成功した。  
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